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Resum 
Els metalls pesants són un grup d’elements químics altament tòxics i no biodegradables, fet 
que fa que la seva bioacumulació en organismes vius o sediments provoqui greus impactes. 
Per tant, la presència d’aquests a molts efluents industrials fa que la necessitat d’evitar la 
seva entrada o disminuir la seva concentració en aquestes aigües residuals sigui de vital 
importància. 
Els tractaments convencionals per a la descontaminació de metalls pesants en efluents 
industrials són la precipitació química, l’intercanvi iònic, l’osmosi inversa, l’extracció amb 
dissolvents, l’electrodiàlisi, l’adsorció amb carbó actiu i la coagulació - floculació. Tots 
aquests tractaments tenen alts rendiments i són útils per a concentracions elevades de 
metall, però també tenen grans costos i per tant s’ha vist necessari el desenvolupament de 
noves tecnologies d’eliminació. Una d’aquestes tecnologies és la biosorció, que es basa en 
la utilització de biosorbents de baix cost, podent ser biomassa microbial o residus de 
processos agrícoles o industrials. Una altra avantatge d’aquests biosorbents és la seva fàcil i 
ràpida regeneració per a la seva posterior reutilització, així minimitzant residus. 
En aquest projecte s’ha investigat mitjançant un estudi experimental, la possibilitat d’utilitzar 
el residu de marro de cafè com a biosorbent de baix cost per a l’eliminació de Níquel de 
banys gastats procedents d’una empresa de recobriment de superfícies de Barcelona. Tots 
els experiments realitzats han estat a escala de laboratori, a temperatura ambient i 
mitjançant assajos en discontinu (batch). 
Els principals resultats del present estudi experimental demostren que: 
- La cinètica de sorció del Ni(II) sobre el residu de marro de cafè segueix un model 
de pseudo segon ordre, el que significa que el mecanisme principal és la 
quimiosorció. 
- Per augmentar la capacitat d’adsorció ha sigut necessari ajustar i controlar durant 
el procés el pH a un valor constant d’aproximadament 5,5, ja que aquest 
disminueix fins per sota del punt de càrrega zero (4,02), degut al caràcter àcid del 
residu. Les dades experimentals s’han ajustat al model no lineal de Langmuir, el 
que representa que es forma una monocapa en la superfície del residu, obtenint-
se un valor de capacitat d’adsorció de 3,0 x 10-2 (mmol/g), valor de l’ordre de la 
sorció de níquel amb mostres sintètiques a pH 3 i amb altres residus, com 
l’escorça de suro o el pinyol d’oliva a pH similars. 
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1. Prefaci 
1.1. Origen del projecte 
El present projecte s’emmarca com el primer dels objectius a realitzar dins del projecte 
“Desarrollo de Tecnología a Escala Piloto para Depuración de Aguas Contaminadas con 
Iones Metálicos mediante Residuos Agroalimentarios (TECMET)”, CTM2012-37215-C02-02, 
finançat pel Ministeri d’Educació i Cultura d’Espanya. Aquest projecte és la continuació de 
diversos projectes previs, amb referències CTM2005-07342-C02-01/02/TECNO i CTM2008-
06776-C02-01/02, finançats pel Ministeri de Ciència i Innovació dins del programa de 
Tecnologies Mediambientals. 
Dins del projecte TECMET, el grup de recerca SETRI (https://www.eq.upc.edu/recerca/setri) 
del departament d’Enginyeria Química de la ETSEIB (UPC) treballa conjuntament amb el 
grup MiMa (Grup de Metalls i Medi ambient) de la Universitat de Girona (UdG). 
L’objectiu que tracta aquest projecte en concret és la investigació a escala de laboratori 
l’eliminació de metalls en aigües contaminades procedents d’indústries de recobriment de 
superfícies mitjançant la biosorció amb residus agroalimentaris. El metall d’estudi en el que 
es basarà aquest projecte és el Níquel mentre que el residu que s’estudiarà serà el marro de 
cafè. 
1.2. Motivació 
La principal motivació d’aquest projecte és comprovar si els bons resultats obtinguts amb 
diferents residus agroalimentaris per a la descontaminació d’aigües residuals contenint 
metalls pesats utilitzant mostres sintètiques, poden extrapolar-se a mostres reals. 
Per tant, aquest projecte està motivat per la possibilitat d’aprofitar residus provinents 
d’indústries agroalimentàries com a sorbents de baix cost, per tal d’aplicar industrialment 
aquest residu vegetal (marro de cafè) com a alternativa dels actuals tractaments 
convencionals, més cars i amb més restriccions als banys gastats procedents d’una indústria 
de recobriment de níquel. 
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2. Introducció 
2.1. Objectius del projecte 
L’objectiu principal d’aquest projecte es investigar la viabilitat de l’ús del residu de marro de 
cafè com a biosorbent de baix cost per l’eliminació de níquel d’efluents aquosos industrials. 
Per assolir aquest objectiu s’ha treballat amb aigües contaminades procedents d’una 
indústria de recobriment de superfícies prèviament caracteritzades (banys de níquel gastats) 
de Barcelona, anomenada Fages Bosch. 
Per contextualitzar i introduir aquest projecte s’ha realitzat un estudi bibliogràfic sobre la 
problemàtica dels metalls pesats en l’aigua, els tractaments convencionals d’aigües 
residuals contaminades amb metalls pesats i sobre la biosorció i alguns dels biosorbents 
més utilitzats per l’eliminació de metalls pesats.  
Amb els resultats del treball experimental i la comparativa amb l’estudi bibliogràfic es podrà 
concloure si la utilització del marro de cafè com a biosorbent és eficaç per l’eliminació de 
níquel d’aquestes aigües residuals. 
2.2. Abast del projecte 
En aquest treball es realitza inicialment una revisió bibliogràfica sobre els efectes de la 
presència de metalls pesats a l’entorn, donant especial importància al metall del nostre 
estudi: Ni(II). També s’estudiaran els principals tractaments convencionals d’aigües residuals 
amb contingut de metalls pesats, donant com a alternativa el procés de la biosorció.  
Aquest projecte també inclou l’estudi de la composició de les aigües residuals, procedents 
de banys de níquel gastats de l’empresa Fages Bosch de recobriments metàl·lics de 
Barcelona. D’aquests se n’estudiaran de dos tipus, els electrolítics i els químics.  
Posteriorment es realitza a escala de laboratori experiments en discontinu (batch) utilitzant el 
residu de marro de cafè com a adsorbent per a l’eliminació de Ni(II) d’efluents aquosos. 
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3. Contaminació de metalls pesants 
3.1. Introducció 
Els metalls han desenvolupat un paper molt important dins la història de l’ésser humà. Des 
de l’edat del ferro, l’ésser humà ha utilitzat els metalls pel desenvolupament de civilitzacions 
o per la millora de la seva qualitat de vida. 
Però encara que es parli de contaminació, no tots els metalls són perillosos, només alguns, 
a concentracions elevades, representen una problemàtica greu per la salut humana. 
Aquests reben el nom de metalls pesants. El terme “metall pesant”, fa referència a elements 
amb una densitat igual o superior a 5 g/cm3, encara que també s’hi inclouen altres metalls o 
semimetalls tòxics més lleugers, com és el cas de l’alumini, el beril·li o l’arsènic. Dins dels 
metalls pesants s’hi diferencien principalment dos grups: 
• Oligoelements: Representen els metalls pesants que, en petites quantitats, són 
necessaris per la vida, però que a concentracions elevades són tòxics. Estan 
presents en comestibles, en productes multi vitamínics comercialment disponibles o 
fins i tot s’usen per a procediments radiològics (gal·li) o de radioteràpia (plom). Algun 
exemple d’aquests metalls podria ser l’arsènic, el bor, el crom o el zinc. 
• Metalls pesants restants: No tenen cap funció biològica i són altament tòxics. Alguns 
d’aquests podrien ser el plom, el cadmi, el mercuri o el coure. 
3.2. Problemàtica 
El contingut de metalls pesants al sòl només hauria de dependre de causes naturals, però 
l’activitat humana, especialment des de la Revolució Industrial, ha incrementat la 
concentració d’aquests metalls fins que ha constituït un greu problema tant pel medi ambient 
com per la salut humana. 
Els metalls pesants comencen a ser tòxics quan no són metabolitzats pel cos i s’acumulen 
als teixits. Hi ha diverses fonts de contaminació, però actualment, la més comú es considera 
que és la industrial. A més, al contrari que els contaminants orgànics, els metalls pesants no 
es poden degradar ni químicament ni biològicament i a més, tenen la propietat de 
bioacumular-se arribant a concentracions molt elevades dins la cadena tròfica. 
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Aquests metalls solen trobar-se en formes particul·lades, en col·loïdals o en fases dissoltes. 
Les dues primeres es basen principalment en hidròxids, òxids, silicats o matèria orgànica. La 
solubilitat dels metalls en aquest tipus d’aigües depèn de molts factors, però està controlada 
bàsicament pel pH, l’estat d’oxidació i les condicions redox del sistema. [1] 
Aquest excedent de metalls, i per tant, aquesta contaminació, ha fet que els últims anys 
s’estiguin concentrant molts esforços en la creació de noves normatives per a controlar tant 
els abocaments industrials com els residus generats per les indústries, i en la investigació de 
noves tecnologies que disminueixin l’impacte d’aquests metalls a l’entorn. 
Alguns exemples de límits impostos a metalls pesants es resumeix a la Taula 3.1:  
 
Metall pesant Valor límit (mg/l) 
Arsènic 1 
Cadmi 0,5 
Coure 3 
Crom total 3 
Plom 1 
Níquel 5 
Zinc 10 
Mercuri 0,1 
Taula 3.1. Valor límit de diferents metalls pesants a abocaments controlats[2] 
3.3. Metall pesant estudiat: Níquel (Ni) 
El Níquel és un metall pesant dur, de color blanc – platejat. Com a característiques més 
significatives es podria dir que té una porositat molt baixa, és inoxidable, tenaç i resistent a la 
corrosió. Per aquestes i més característiques pròpies, el fan molt desitjable per tal de 
combinar-lo amb altres metalls i formar aliatges. Per això, el Níquel és un metall molt utilitzat 
industrialment, amb aplicacions per fer des de motors d’avions fins a niquelats o processat 
químic d’aliments. [3] 
Degut al gran ús d’aquest metall, s’allibera Níquel a l’atmosfera, aigües i sòls, fent que sigui 
important tenir controlat el seu ús i el seu alliberament. 
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A la següent taula (Taula 3.2) es poden observar les concentracions permeses de Níquel en 
diferents àmbits. 
 
Aigua potable 2 - 4,3 µg/l 
Aigua de rius o llacs 10 µg/l 
Sòl 4 – 80 mg/l 
Abocaments controlats 5 mg/l 
Taula 3.2. Concentracions permeses de níquel en diferents àmbits [3] 
Els efectes més comuns per estar sotmès a una concentració anòmala de Níquel són els 
d’una reacció al·lèrgica, a la qual són sensibles entre un 10% i un 20% de la població. 
Majoritàriament aquesta afecta a dones i és degut a que les joies que porten desprenen una 
determinada quantitat de Níquel. Però també s’ha vist que estar exposat a altes 
concentracions de Níquel, ja sigui ingerint-lo o inhalant-lo pot arribar a provocar alteracions 
en el metabolisme i càncer.     
3.4. Banys de Níquel 
La tendència de molts metalls, en especial del ferro, a passar de nou a les formes oxidades, 
ha donat lloc a molts processos que són utilitzats per protegir aquests metalls per tal de que 
no s’oxidin. La majoria d’aquests processos consisteixen en el recobriment mitjançant 
electrodeposició amb metalls més resistents, però actualment també s’aplica un altre procés 
no electrolític, el recobriment de níquel químic, en el qual es diposita el metall a la superfície 
per via química. Al llarg de la història també s’han utilitzat altres tipus de mecanismes, com 
recobriments per immersió, però cap d’aquests es capaç d’arribar a la qualitat de 
l’electrodeposició o el recobriment de níquel químic, a més de ser bastant més cars. 
Aquests processos no s’utilitzen només per a obtenir millors propietats, si no que el seu ús 
s’estén a múltiples aplicacions, com poden ser la protecció contra la corrosió o acabats 
estètics. 
En aquest projecte s’estudiaran dos tipus de banys de níquel, el que s’usa per a 
l’electrodeposició (electrolític) i el de recobriment de níquel químic, l’anàlisi semiquantitatiu 
d’aquests es pot veure a l’annex C. Els avantatges d’aquest últim respecte el de 
l’electrodeposició, són principalment la uniformitat de la capa de níquel que queda per tota la 
superfície a recobrir, una millor resistència a la corrosió i al desgast i un cost de mà d’obra 
menor. Però no tot són avantatges, si no que l’electrodeposició presenta una velocitat de 
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deposició més elevada, els seus resultats presenten més brillantor i la seva vida útil és 
major.  
Tot i això, actualment el mètode de recobriment per níquel químic està desbancant 
significativament al d’electrodeposició. 
3.4.1. Banys de níquel electrolític 
L’electrodeposició implica la reducció (disminució de l’estat d’oxidació) d’un compost 
metàl·lic dissolt en aigua i una deposició del mateix metall sobre una superfície conductora. 
Aquest procés consisteix en fer passar un corrent elèctric a través d’un electròlit mitjançant 
una font externa entre dos elèctrodes conductors, anomenats ànode i càtode. 
Els cations són atrets cap al càtode, que serà la peça a recobrir. Aquest elèctrode és negatiu 
degut a que la font de corrent li bombeja electrons provinents de l’ànode, i per tant, els 
cations són reduïts ja que atreuen aquests electrons i per tant passen a estat metàl·lic. Per 
altre banda, l’ànode atreu els anions de la dissolució i aquests s’oxiden, és a dir, li 
proporcionen electrons a aquest elèctrode.[4] 
Un esquema que representaria aquest procés podria ser el de la figura 3.1. 
 
Figura 3.1. Esquema d’una cel·la electroquímica mostrant els seus components principals [5] 
Els banys de níquel electrolític estan principalment compostes per sulfat de níquel i clorur de 
níquel. També s’hi afegeix àcid bòric per tal d’evitar les variacions contínues del pH, que sol 
trobar-se entre 3,5 i 4,5. La majoria dels banys actuals estan basats en la formulació 
proposta per Watts al 1916, que és la indicada en la Taula 3.3. 
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Substància Concentració (g/L) 
Sulfat de níquel 240-300 
Clorur de níquel 40-60 
Àcid bòric 25-45 
Altres additius 2-3 
Taula 3.3. Composició del bany de Níquel Watts [6] 
També, en aquestes dissolucions, s’hi afegeixen generalment altres additius per tal de poder 
millorar les propietats finals del material o per tal de facilitar les condicions de treball (menor 
temperatura, etc.). 
3.4.2. Banys de níquel químic 
La deposició de níquel mitjançant el mètode de níquel químic es produeix degut a una 
controlada reacció redox, on un agent reductor s’oxida mentre que els ions de níquel són 
reduïts sobre les superfícies catalítiques, és a dir, sobre la peça a recobrir. Aquest procés 
també és anomenat auto catalític, ja que una vegada dipositada la primera capa de níquel, 
aquesta actua com a catalitzador per la resta del procés.[7,8] 
Aquestes solucions de níquel químic estan constituïdes per diferents components químics, 
amb funcions importants pel bon funcionament del procés. Principalment estan constituïdes 
per: [8] 
• Una font d’ions de níquel, que sol ser sulfat de níquel (Ni3(SO4)2) 
• Un agent reductor, la funció del qual és la de cedir electrons en la reducció del 
níquel. El més utilitzat comercialment és l’hipofosfit sòdic (NaPO2H2) i el mecanisme 
més acceptat inclouria les següent reaccions: 
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 La primera reacció (Eq. 3.1) representa l’oxidació dels ions d’hipofosfit a ortofosfit en 
presència d’un catalitzador (superfície catalítica) i suficient energia. Una part de 
l’hidrogen desprès és absorbida sobre la superfície catalítica. 
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A la segona reacció (Eq. 3.2) el níquel situat sobre la superfície catalítica és reduït 
per l’hidrogen actiu adsorbit. 
La tercera i la quarta reacció (Eq. 3.3, Eq. 3.4) fan referència a que una part de 
l’hipofosfit és convertit en fòsfor (Eq. 3.3) i una altra part és oxidat a ortofosfit (Eq. 
3.4), desprenent hidrogen gasós, fet que causa una disminució en el rendiment del 
níquel químic. 
• Agents complexants, que controlen el níquel lliure de la reacció. Alguns exemples 
podrien ser l’àcid succínic o l’àcid làctic. 
• Un agent tamponant, utilitzat per evitar canvis bruscs del pH a causa del 
despreniment d’hidrogen durant el niquelat químic, ja que el despreniment d’aquests 
causa un descens al pH del bany. 
El pH del bany de níquel químic té una importància molt gran tant en la operació 
(velocitat de deposició, etc.) com en la composició del mateix bany (contingut en 
fòsfor, etc.), i per tant evitant canvis en el pH es poden mantenir les bones propietats 
inicials constants. El rang de valors de pH òptims per a treballar amb hipofosfit de 
sodi va de 4 a 5,5. 
• Acceleradors, que augmenten la velocitat de deposició del níquel, ja que debiliten els 
enllaços entre els àtoms de hidrogen i fòsfor de l’hipofosfit, i per tant que siguin 
absorbits més fàcilment. Podrien realitzar aquesta funció algunes sals d’acetat o 
propionat. 
• Inhibidors o estabilitzadors, la funció dels quals és controlar la velocitat de deposició 
del níquel i evitar que les solucions es descomposin durant el procés de recobriment 
de níquel. S’utilitzen principalment tres tipus d’inhibidors diferents, components 
sulfurats (tiourea), oxianions (molibdens o iodats) o metalls pesats (Pb, Sn, Au). La 
quantitat afegida d’aquests components és crítica, ja que la més mínima variació en 
el contingut d’aquests pot fer variar significativament els resultats. 
En aquests tipus de banys també és molt important controlar tant el pH i la temperatura 
(habitualment entre 85 i 95 ºC), com les concentracions dels diferents compostos que hi 
ha o es creen en aquest procés. Un exemple podria ser el de l’ortofosfit (HPO32-), que a 
mesura que la seva concentració augmenta, la velocitat de deposició disminueix i pot 
arribar a produir-se la precipitació de fosfit de níquel (Ni3(PO3)2) (s), donant lloc a acabats 
rugosos i de mala qualitat. 
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4. Tractament d’eliminació de metalls pesants 
Com a resultat dels efectes que poden arribar a tenir els metalls pesants a l’aigua, les 
pressions legals i socials estan augmentant en gran mesura durant aquests últims anys. 
Llavors les indústries es veuen obligades a reduir la quantitat i la perillositat dels seus 
abocaments. Aquest fet ha conduit a moltes empreses a concentrar els seus esforços en 
evacuar abocaments més nets, reciclar-los i/o reutilitzar-los. 
Els tractaments han de ser utilitzats a la font emissora de contaminació, ja que les plantes 
d’aigües residuals no estan dissenyades per tractar amb contaminacions de metalls tòxics 
tan altes. Aquests processos no han de ser massa costosos, ja que la majoria de vegades 
es tenen grans quantitats d’efluent. 
Els tractaments convencionals que s’utilitzen en els abocaments amb la finalitat de la seva 
posterior reutilització són principalment la precipitació química, l’intercanvi iònic, l’osmosi 
inversa, la recuperació amb dissolvent, l’electrodiàlisi, la sorció amb carbó actiu i la 
coagulació – floculació.[9] 
4.1. Precipitació química 
Les reaccions de precipitació són el mètode més usat per tal d’eliminar els sòlids en 
suspensió i reduir significativament la quantitat de metalls pesants que hi ha en dissolució a 
les aigües residuals. La capacitat d’eliminació dels metalls pesants depèn principalment de 
dos factors: 
• La solubilitat de l’espècie més soluble del metall que pugui formar-se. Aquesta 
depèn del producte de solubilitat (kps), el pH del medi i la concentració de les 
espècies precipitants. 
• La separació del sòlid de la dissolució aquosa. 
La majoria dels metalls pesants precipiten en medi bàsic en forma d’hidròxids. Això i 
juntament amb que la cal és un hidròxid barat, fa que aquesta sigui l’agent precipitant més 
utilitzat. Altres ions, com poden ser els carbonats, sulfurs o fosfats també són bastant 
utilitzats gràcies a que a vegades resulten menys solubles que l’hidròxid. Un exemple de l’ús 
de la cal és la següent reacció (Eq. 4.1). 
 ! + 	"/" +	$% →"/" +  !$% +  
Quan la precipitació és poc efectiva, en molts casos és habitual que s’utilitzi un tractament 
de coprecipitació. Aquest consisteix en afegir hidròxid de ferro o d’alumini amb l’agent 
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precipitant. D’aquesta manera s’augmenta l’estabilitat del precipitat format i es pot recuperar 
més fàcilment de la dissolució. 
Un dels inconvenients d’aquest tractament és que poques vegades es presenta sol, si no 
que la majoria de vegades va acompanyat d’altres processos tals com floculació – 
coagulació i també que genera una gran quantitat de sediments que contenen metalls 
pesants. [10,11] 
4.2. Intercanvi iònic amb resines 
La finalitat principal de l’intercanvi iònic és la d’eliminar els ions indesitjables de l’aigua 
contaminada, transferint-los a un material sòlid, anomenat intercanviador iònic, el qual els 
accepta cedint un número equivalent d’ions presents en aquest. 
Normalment aquest procés es tracta d’un procés ràpid i reversible, que depèn en gran 
mesura de la força iònica de l’aigua. Si aquesta és molt gran llavors hi ha una gran 
competència entre els cations en dissolució per poder ocupar el lloc sobre la superfície del 
sòlid. Una reacció simple d’intercanvi iònic podria ser (Eq. 4.2): 
"' + ( − * 																		+M− nR+ nH+ 
On M és el metall en dissolució i R és la resina, és a dir, l’intercanviador iònic. Aquestes 
resines acostumen a ser zeolites (resines naturals), amb grups actius en forma de 
càrregues elèctriques. Poden ser catiòniques, aniòniques o especials, depenent de 
l’element que es vulgui eliminar. Principalment pels metalls pesants s’utilitzen les resines 
catiòniques, degut a que aquests metalls esmentats es troben en forma de cations. 
També s’ha de tenir en compte que les resines tenen una capacitat limitada 
d’emmagatzemament d’ions, per tant, arribarà un punt on la resina quedarà saturada i no 
n’eliminarà cap més. 
Existeixen dos factors que determinen l’efectivitat d’una resina d’intercanvi iònic: quant de 
favorable és l’ió intercanviador i el número de carregues actives per aquest intercanvi. A 
la taula 4.1 es mostra, en ordre de major a menor, la selectivitat de la majoria de les 
resines pels anions i cations que es desitgen intercanviar. 
Cations Pb2+>Cd2+>Cu2+>CO2+>Cr3+>Zn2+>Ni2+>Hg2+ 
Anions 
CrO42-> SO42-> SO32-> HPO42-> CNS-> CON-> NO3-> NO2-> Br-> Cl-> CN-> HCO3-> 
HSiO3-> OH-> F- 
Taula 4.1. Selectivitat iònica de les resines [11] 
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Posteriorment a aquest tractament, les resines es troben saturades i per tant se’ls hi ha 
de sotmetre a un tractament per tal de que puguin ser utilitzades de nou. Aquest 
tractament anomenat regeneració es basa en rentar les resines amb una solució 
fortament regeneradora que contingui els ions desitjables per a que puguin substituir als 
ions indesitjables acumulats. Gràcies a aquest tractament, les resines són reutilitzables, 
gran avantatge de l’intercanvi iònic. [9,11] 
4.3. Osmosi inversa 
Aquest mètode consisteix en la filtració de dues solucions de concentració diferent, sota 
pressió, a través d’una membrana semipermeable que fa les funcions de paret divisòria. Els 
porus de la membrana estan especialment creats de manera que la majoria dels ions, sals, 
elements inorgànics, bactèries i col·loides no puguin travessar-la (90-99%). Aquest procés 
continua fins que la diferència de la concentració entre les dues cares de la membrana crea 
la suficient pressió per tal de contrarestar el flux net de dissolvent. L’osmosi inversa treballa 
a pressions d’entre 2 a 10 MPa. La figura 4.1 esquematitza aquest procés: 
 
Figura 4.1. Funcionament de l’osmosi inversa [12] 
La tecnologia de l’osmosi inversa està molt estesa arreu del món gràcies a la seva gran 
eficàcia a l’hora de reduir tant el nombre total de sòlids dissolts com contaminants iònics 
específics. [11] 
4.4. Extracció amb dissolvents 
Aquest procés s’utilitza majoritàriament en processos a gran escala, on les concentracions 
de contaminants són bastant elevades. Aquest tractament es basa en posar en contacte un 
dissolvent orgànic (no polar) amb la corrent d’aigua residual per tal de que els ions metàl·lics 
es transfereixin a la fase orgànica, formant així un complex metàl·lic insoluble en l’aigua. 
Quan aquesta fase orgànica es troba saturada se la posa en contacte amb una altra fase 
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aquosa, fent així que els ions tornin a transferir-se a aquesta dissolució, la qual tornarà a 
passar pel mateix procés. 
Aquesta tecnologia requereix de grans quantitats de dissolvents orgànics, cosa que fa que 
els costos econòmics s’incrementin bastant. [10] 
4.5. Electrodiàlisi 
L’electrodiàlisi es un mètode molt atractiu pel que fa a l’eliminació de les sals d’una aigua 
salada. Es basa en crear un potencial elèctric dins l’aigua salada, fent que els cations i els 
anions de la mateixa emigrin als seus respectius elèctrodes. Fet això, si es col·loquen 
membranes semipermeables al seu camí, els podrà retenir o deixar passar, depenent del 
tipus que siguin. 
El que habitualment es sol fer és col·locar alternativament membranes catiòniques 
(permeables a ions positius) i membranes aniòniques (permeables a ions negatius), per tant 
la solució que es troba entre els elèctrodes es depura mentre que els ions no desitjats es 
concentren als compartiments adjacents, tal i com es mostra la figura 4.2. 
 
Figura 4.2. Funcionament de l’electrodiàlisi 
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4.6. Adsorció amb carbó actiu 
Aquest mètode es basa en la retenció o adsorció del solut sobre la superfície de l’adsorbent, 
que en aquest cas es tracta del carbó actiu, viable per la seva gran eficàcia, degut a 
l’elevada superfície específica que posseeix en front d’altres adsorbents. 
Aquest ha de ser preparat per tal de que obtingui una capacitat de adsorció màxima. Per 
aquest motiu passa per dues etapes: La primera consisteix en una piròlisis al voltant de 
500ºC per a la seva transformació a carbó vegetal. La segona pot ser efectuada per medis 
físics (oxidació a 1000ºC) o químics, que es basen en una carbonització dels productes 
volàtils residuals del carbó vegetal per escalfament en presència d’àcid fosfòric o clorur de 
Zinc. El procés químic obté uns rendiments bastant superiors respecte al físic. 
Cal dir que la adsorció, al ser un procés superficial, depèn del pH del medi i per tant es 
important trobar el pH òptim per cada metall. [13] 
4.7. Coagulació – Floculació 
Aquest tractament inclou dos processos, el de coagulació inicialment que ve seguit del de 
floculació. Aquests processos es basen en l’addició de coagulants i posteriorment floculants 
facilitant així l’aglutinació de les partícules en suspensió de l’aigua i altres substàncies 
dissoltes a l’aigua, per el seu posterior decantament i filtratge, per així poder-les eliminar i 
per tant, reduir-ne la seva concentració. 
La coagulació consisteix en la neutralització de les càrregues superficials mitjançant l’addició 
d’electròlits, com per exemple sulfat d’alumini, sulfat fèrric, sulfat ferrós, clorur fèrric o cal. Un 
exemple del seu funcionament seria el descrit a la reacció següent (Eq. 4.3): 
$%01 	+ 6	 																											 2	01 	+ 3	$ 
L’Al3+ afegit neutralitza les càrregues negatives dels col·loides, fent així que l’hidròxid 
insoluble format els atrapi i permeti la seva decantació. 
La floculació, consisteix en l’aglomeració de les partícules neutralitzades mitjançant la 
coagulació, formant flòculs que tendeixen a dipositar-se al fons dels recipients construïts per 
a aquest fi. També, igual que la coagulació, es porta a terme mitjançant l’addició de 
floculants, la majoria dels quals solen ser polímers sintètics d’alt pes molecular, com 
polielectròlits catiònics, poliacrilamides o poliacrilats. [14] 
Tant el pH com el temps de contacte i com el gradient de velocitat són factors molt 
importants a l’hora de determinar quin dels reactius es l’òptim per realitzar un procés 
determinat. El punt òptim d’aquestes tres variables diferents només es pot determinar 
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mitjançant assajos de coagulació i floculació a escala de laboratori que prèviament s’hagin 
realitzat. Una figura que exemplificaria aquest procés seria la figura 4.3. 
 
Figura 4.3. Funcionament del procés de coagulació – floculació [15] 
4.8. Comparació entre tractaments per a l’eliminació de 
metalls pesants 
A continuació es mostra una taula resum (Taula 4.2) dels avantatges i inconvenients més 
significatius dels diferents tractaments d’eliminació de metalls pesants comentats fins ara. 
 
Tractament Avantatges Inconvenients 
Precipitació química Baix cost d’inversió 
Operació simple 
Generació de fangs 
Costos del tractament de fangs 
Intercanvi iònic Sense generació de fangs Elevat cost d’inversió 
Osmosi inversa Elevada eliminació Elevat consum energètic 
Embrutiment de la membrana 
Extracció amb dissolvents Operació simple Contaminació creuada 
Electrodiàlisi Operació simple Elevat consum energètic 
Adsorció amb carbó actiu Tecnologia convencional Elevat cost del carbó actiu 
Coagulació - Floculació Eficàcia d’eliminació alta Generació de fangs 
Taula 4.2. Comparació entre tractaments d’eliminació de metalls pesants. 
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5. La biosorció com a alternativa 
5.1. Introducció 
La necessitat de nous mètodes d’eliminació de metalls més econòmics i efectius ha portat al 
desenvolupament de noves tecnologies de separació. Els tractaments exposats a l’apartat 5 
són els utilitzats actualment, però la seva aplicació està restringida per raons tècniques o 
econòmiques. Aquesta recerca de nous tractaments d’eliminació de metalls pesants ha 
dirigit la seva atenció a la biosorció. 
Aquesta tècnica va sorgir al voltant dels 90s. Es va descobrir que alguns materials biològics 
eren capaços d’eliminar metalls tòxics d’efluents industrials. El benefici que això aportava 
era el baix cost d’aquests materials i l’abundància d’aquests a la naturalesa. 
El concepte de biosorció, com ja s’ha dit, fa referència a l’eliminació de metalls pesats de 
solucions aquoses a partir d’una adhesió passiva d’aquests metalls a biomassa inert, que 
més endavant es concretarà com succeeix. Alguns exemples d’aquesta biomassa podrien 
ser algues, bactèries, fongs, llevats i certs residus vegetals provinents de processos 
industrials o agrícoles, com el marro de cafè entre d’altres. Aquests i molts d’altres s’estan 
estudiant actualment com a sorbents de metalls.[16] 
Aquest mètode no només està pensat per l’eliminació de metalls, si no que també per a la 
recuperació de metalls preciosos. Un altra avantatge d’aquests biosorbents és la seva fàcil i 
ràpida regeneració per a la seva posterior reutilització així minimitzant residus. Aquest tipus 
d’aplicacions s’estan estudiant actualment.[16] 
A continuació es presenta una figura on es poden observar els rangs de concentracions de 
contaminants més adequats per a cada tipus de tecnologia de separació (Figura 5.1). 
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Figura 5.1. Rang de concentracions per a diferents tecnologies de separació [9] 
Com es pot observar, la biosorció és adequada per a rangs de concentració inferiors a 100 
ppm i superiors a 0,001 ppm. També s’observa que el límit inferior coincideix amb 
l’intercanvi iònic. 
Aquests dos mètodes tenen una gran competència, però l’intercanvi iònic porta ja molta 
trajectòria i els seus mecanismes són coneguts, per tant no s’esperen millores substancials, 
mentre que la biosorció està a la seva etapa inicial de desenvolupament, per tant és 
d’esperar que aquesta obtingui grans millores en efectivitat i costos per tal de que la 
considerin com el millor mètode per l’eliminació de metalls tòxics en aigües residuals. És per 
aquest motiu que la investigació és tant important i resulta imprescindible per tal d’optimitzar 
el procés. 
5.2. Tipus de biosorbents 
Segons el seu origen, els biosorbents es poden classificar en dos tipus diferents: la 
biomassa microbial, que engloba les algues, bactèries, fongs i llevats; i els residus vegetals 
procedents de processos industrials o agrícoles. 
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5.2.1. Biomassa microbial 
La biomassa microbial consisteix en biomassa inactiva, morta, que permet la fixació i 
concentració de diferents metalls pesants provinents de solucions aquoses, amb la finalitat 
de la seva eliminació. Aquesta biomassa consisteix en petites partícules de baixa densitat, 
poca resistència mecànica i baixa rigidesa.  
No es pràctic posar grans volums d’aquesta biomassa en contacte amb aigües residuals, 
principalment per problemes de separació del sòlid amb el líquid. Les estructures sòlides 
que creen al ajuntar-se aquestes partícules té una mida i unes propietats òptimes per el seu 
ús en columnes [16].  
A la taula 5.1 es mostren alguns biosorbents d’aquest tipus utilitzats per l’eliminació de 
metalls tòxics en aigües residuals [16]. En aquesta es representa la capacitat màxima 
d’adsorció del biosorbent (qH). 
Metall Material biosorbenta qHb (mg/g) 
Crom (III) Streptomyces noursey (1) 10,6 
Crom (III) Halimeda opuntia (4) 40 
Crom (VI) Rhizopus arrhizus (2) 4,5 
Crom (VI) Saccharomyces cerevisiae (3) 3 
Níquel (II) Pseudomonas syringae (1) 6 
Níquel (II) Rhizopus arrhizus (2) 18,7 
Níquel (II) Ascophyllum nodosum (4) 70 
Coure (II) Zooglea ramigera (1) 29 
Coure (II) Cladosporium resinae (2) 16 
Coure (II) Saccharomyces cerevisiae (3) 0,8 
Coure (II) Chlorella vulgaris (4) 42,9 
Zinc (II) Streptomyces noursey (1) 1,6 
Zinc (II) Rhizopus arrhizus (2) 13,5 
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Zinc (II) Saccharomyces cerevisiae (3) 17 
Cadmi (II) Alcaligenes sp. (1) 10 
Cadmi (II) Arthrobacter globiformis (1) 0,2 
Cadmi (II) Bacteria gram-positiva (1) 18,5 
Cadmi (II) Bacteria gram-negativa (1) 13,5 
Cadmi (II) Pennicillium digitatum (2) 3,5 
Cadmi (II) Rhizopus arrhizus (2) 26,8 
Cadmi (II) Saccharomy cescerevisiae (3) 1 
Cadmi (II) Sargassum natans (4) 115 
a
 1=bactèria, 2=fong, 3=llevat, 4=alga; b Valor experimental més elevat observat 
Taula 5.1. Valors observats en l’eliminació de metalls d’efluents aquosos 
5.2.2. Residus de la indústria 
Aquests residus de la indústria també són anomenats sorbents de baix cost. S’ha estudiat la 
possibilitat de reutilitzar aquest tipus de materials, ja que generalment es llencen, com a 
sorbents per l’eliminació de metalls tòxics d’efluents aquosos. Les avantatges principals 
d’aquests materials és que són molt abundants a la naturalesa i no requereixen d’una gran 
preparació. 
Els principals biosorbents d’aquest tipus són els següents: 
• Residus de la indústria del te 
Aquests residus, de molt baix cost econòmic, poden ser utilitzats per l’eliminació de metalls 
tòxics d’efluents aquosos. En particular, s’ha estudiat la seva capacitat de sorció de Ni (II), 
amb una capacitat màxima de sorció (calculada a partir del model de Langmuir) de 2,60 x 
10-4mol·g-1 [17] i també de Cu (II), de 1,36 x 10-4 mol·g-1i de Cd (II), de 1 x 10-4 mol·g-1 [18]. 
• Pinyol d’oliva 
Aquest material també ha estat present a alguns estudis de biosorció, fent-lo apte com a 
sorbent per a l’eliminació de metalls tòxics d’aigües residuals. S’ha determinat el seu 
comportament amb Pb (II), Ni (II), Cu (II) i Cd (II), obtenint la màxima capacitat de sorció 
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(mitjançant el model de Langmuir) amb el cadmi (6,88 x 10-5 mol·g-1), seguida del plom (4,47 
x 10-5 mol·g-1), níquel (3,63 x 10-5 mol·g-1) i coure (3,19 x 10-5 mol·g-1).[19] 
• Pell de llimona 
Aquest residu ha estat present en estudis d’eliminació de cobalt, trobant així una capacitat 
màxima de sorció de 3,73 x 10-4 mol·g-1.[20] 
• Closca d’arròs 
Degut a la gran producció d’arròs, aquest material també és molt adient per tenir-lo en 
compte. Amb aquest residu també s’ha experimentat en batch, obtenint una capacitat de 
sorció màxima del blau de metilè de 1,27 x 10-4mol·g-1.[21] 
• Fusta de papaia 
La papaia és un arbre important dins del mercat degut a la gran comercialització de la fruita 
que dóna, també anomenada papaia. La fusta d’aquest arbre, però, no té cap utilitat, per tant 
s’ha estudiat també la seva aplicació com a biosorbent. El principal metall amb el que se l’ha 
sotmès és el mercuri (Hg(II)), amb el que s’ha obtingut una capacitat màxima de sorció de 
7,76 x 10-4 mol·g-1.[22] 
• Rapa de raïm 
Aquest residu, molt estudiat per la seva capacitat de sorció, ha demostrat ser un bon sorbent 
per el Cu (II) i el Ni (II), amb una capacitat de sorció màxima de 1,59 x 10-4 mol·g-1 pel coure i 
de 1,81 x 10-4 mol·g-1 pel níquel. [23, 24] 
• Marro de cafè 
Aquest residu és el que s’estudia en l’actual projecte. S’ha determinat el seu comportament 
amb diferents metalls, però principalment amb el Cr (VI), Cu (II) i Ni (II), obtenint grans 
capacitats màximes d’adsorció amb el crom (6,44 x 10-4 mol·g-1), però no tant amb el coure 
(2,14 x 10-5 mol·g-1) o el níquel (1,99 x 10-5 mol·g-1) [25, 26]. D’aquest residu se’n parlarà 
àmpliament més endavant.  
5.3. Mecanismes de biosorció 
Els mecanismes de biosorció són molt variats i depenen tant del metall a eliminar com del 
material sorbent. L’extracció de metalls mitjançant biosorbents vegetals s’atribueix a les 
seves proteïnes, carbohidrats i components fenòlics (grups carboxil, hidroxil, sulfats, fosfats i 
amino) que poden atrapar ions metàl·lics fent així que desapareixin de la dissolució [23]. 
D’altra banda, si els biosorbents són orgànics, l’eliminació de metalls s’atribueix als grups 
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amino i fosfats en els àcids nucleics; grups amino, amido i carboxílics en les proteïnes; grups 
hidroxil, carboxil i sulfats de polisacàrids en les algues marines; polisacàrids estructurals en 
fongs i grups acetamido en la quitina. [9] 
Degut a la gran complexitat d’estructura que posseeixen aquests sorbents, hi ha diversos 
mecanismes que poden actuar simultàniament a l’hora d’eliminar el metall de l’aigua 
residual. Els principals mecanismes són: 
5.3.1. Intercanvi iònic 
Aquest tipus de mecanisme és degut a que gran part dels sorbents estudiats tenen un gran 
contingut de sals de Na+, K+, Ca2+ i Mg2+ a les seves estructures. Per tant, el que succeeix és 
que aquests cations poden ser intercanviats amb els ions metàl·lics i per tant quedar units al 
material sorbent formant altres complexes. Alguns estudis previs proposen aquest tipus de 
mecanisme com el principal de sorció d’alguns biosorbents. Algun exemple podria ser 
l’adsorció de Cd2+ i Zn2+ amb restes de mandioca [27] o l’adsorció de Cu2+ i Ni2+ amb rapa de 
raïm [23]. 
També aquest mecanisme pot ser el principal d’altres biosorbents com poden ser les algues 
marines i alguns fongs [16]. Una reacció genèrica que podria representar aquest tipus de 
mecanisme és la representada a l’equació 5.1. 
≡ $ −"/' + "5!6 																				+ ≡ $ −"5 + 2/(	"'!6 
On Mn+ serien els metalls alcalins, com el potassi (K+), el magnesi (Mg2+) o el calci (Ca2+), 
Me2+ faria referència als metalls pesants, que en el cas del nostre estudi seria el Ni(II) i S 
seria la superfície del biosorbent. 
5.3.2. Adsorció física 
Aquest mecanisme es basa en la unió del sorbent i del metall mitjançant forces d’atracció 
electrostàtica o de Van der Waals. Aquest mecanisme està present generalment en la 
biosorció de metalls mitjançant biomassa microbiana. 
Estudis previs de la biosorció d’urani, coure, níquel, zinc i cadmi mitjançant el fong Rhizopus 
arrhizus [16] han conclòs que la unió del metall amb el sorbent es produeix principalment per 
forces físiques sobre alguns components de la paret cel·lular. 
5.3.3. Complexació 
En aquest mètode, la unió entre el sorbent i el metall es produeix degut a la formació de 
compostos complexes sobre la superfície del material. Segons si la superfície conté lligands 
unidentats o polidentats, es podran enganxar un o més electrons amb el metall. 
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Algun estudi previ que tracta sobre aquest mecanisme és la sorció d’urani i tori pel fong 
Rhizopus arrhizus[16]. Encara que el principal mecanisme sigui l’adsorció física, també es 
formen complexes del metall amb el nitrogen dels components de la paret cel·lular. També 
hi ha algues que realitzen aquest tipus de mecanisme, com poden ser la Chlorella vulgaris i 
la Zooglea ramigera en l’adsorció de coure [16], ja que, encara que també realitzin l’adsorció 
física, el metall forma complexes amb els grups amino i carboxil de la paret cel·lular. 
5.3.4. Altres mecanismes 
Altres mecanismes que poden aparèixer, encara que menys freqüentment, són la 
quimiosorció i la precipitació. 
La quimiosorció es basa en la unió del metall i el sorbent mitjançant enllaços químics a 
l’intercanviar electrons i la precipitació s’associa a algun mecanisme de defensa d’alguns 
microorganismes, ara utilitzats com a biosorbents, ja que desprenen substàncies que fan 
que els metalls tòxics presents a l’aigua residual precipitin. 
5.4. Biosorbent estudiat: Marro de cafè 
Aquest residu de la indústria, estudiat a l’actual projecte, ha sigut utilitzat en nombrosos 
articles trobats a la bibliografia. Des de fa temps, aquest residu ha estat estudiat per tal 
d’aconseguir l’eliminació de metalls pesants d’aigües residuals. Existeixen articles des del 
1993 [28], estudiant el seu comportament amb metalls com el Crom, el Cadmi o l’Alumini, 
fins a estudis bastant recents (2013) [25], en els quals es tracta el Crom, el Coure i el Níquel. 
El residu utilitzat per l’actual projecte prové de l’empresa NESTLÉ, la qual va proveir a la 
universitat de Girona (UdG) de dos tipus diferents de cafè, el marro de cafè esgotat 1 (EC1) i 
el marro de cafè esgotat 2 (EC2) depenent si el demanaven a la primavera (EC1) o a la 
tardor (EC2). El marro utilitzat es tracta de l’EC1, el qual s’ha analitzat la seva composició 
química en un article portat també per el grup de recerca de la mateixa UdG [29]. 
A la taula 5.2 es mostra l’anàlisi elemental així com els radis atòmics i els grups àcids 
d’aquest residu. 
Composició elemental (%) 
C 57,16 
H 7,17 
N 1,18 
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Grups àcids (mmol/g) 
Tots els grups 1,69 
Grups carboxílics forts 0,56 
Grups dèbils ∼0 
Grups fenòlics 1,13 
Taula 5.2. Anàlisi elemental, radis atòmics i grups àcids del marro de cafè(EC1) 
Com es veu a la taula anterior el % de nitrogen en aquest residu és molt baix, fet que fa que 
no sigui apte per ser fertilitzant. També cal destacar la gran quantitat de grups àcids que 
presenta aquest residu. 
També es va determinar la composició química, amb el que va sortir més de un 50% 
d’extractius, fet bastant rellevant, ja que d’aquest 50% quasi un 20% va ser amb 
dicloroetanol, la composició del qual es basa principalment en àcids grassos saturats (70%), 
dels quals destaquen l’hexadecanoic (àcid palmític) amb quasi un 50% i l’octadecanoic (àcid 
esteàric), amb un 10%. Aquest fet dóna idea de l’acidesa d’aquest residu i del seu possible 
ús per a la fabricació de biodiesel, degut a que aquests dos àcids esmentats abans són uns 
dels principals components del biodiesel. 
5.5. Models teòrics d’adsorció 
Per tal d’estudiar l’adsorció d’un compost químic sobre un sòl es poden utilitzar principalment 
dues tècniques al laboratori: les experiències en batch (discontinu) i les experiències en 
columnes (continu).  
Pel que fa a les experiències amb columnes, aquestes reflecteixen millor les condicions del 
camp, ja que permeten controlar la velocitat del flux i obtenir d’aquesta manera els 
coeficients de distribució més realistes. Les experiències en batch, en canvi, consisteixen en 
barrejar i agitar una quantitat determinada de sòl amb dissolucions de diferents 
concentracions del solut estudiat per assolir l’equilibri. 
Aquest projecte es centrarà en experiments en batch o discontinu i per tal de calcular la 
capacitat màxima d’adsorció, les dades experimentals s’ajustaran als models empírics: les 
isotermes d’adsorció. Aquestes es defineixen com la relació entre la concentració de 
l’adsorbat [Ads] sobre l’adsorbent (fase sòlida) i la [Ads] en dissolució, en equilibri (assumit a 
un cert temps) a una temperatura constant. 
Descontaminació de banys de recobriments de metalls mitjançant residus de marro de cafè Pàg. 31 
 
La qualitat del material biosorbent és determinada segons la quantitat de metall adsorbida 
(qe) per unitat de fase sòlida, habitualment representada per pes. L’equació que permet 
calcular qe seria (Eq. 5.2): 
65 = 8·	:	;<  
Sent qe la quantitat adsorbida a l’equilibri (mmol o mg metall·g-1residu), V el volum de la 
dissolució (L), Ci i Ce les concentracions de metall a la dissolució inicial i en el equilibri 
respectivament (mmol·L-1 o mg·L-1) i w el pes del residu (g). 
Quan la isoterma no és lineal, fet que passa habitualment, existeix la possibilitat d’aproximar 
la isoterma a algunes de les distribucions més utilitzades, com poden ser les de Freundlich o 
Langmuir. [17,30,31] 
5.5.1. Model de Freundlich 
El model de Freundlich es representa per una equació empírica i és només funció de la 
concentració en el equilibri, sense tenir en compte la presencia d’altres ions a la dissolució o 
variacions en el pH. Aquest model no indica una capacitat d’adsorció finita i per això només 
pot ser aplicable en baixes concentracions. També cal dir que aquest model és basat en que 
la sorció del metall es realitza en una superfície heterogènia. 
L’expressió empírica de la isoterma de Freundlich és la següent (Eq. 5.3): 
65 = = ·  5>? 
Sent qe la quantitat adsorbida a l’equilibri (mmol metall·g-1biosorbent), Ce la concentració en 
equilibri del metall en dissolució (mmol·L-1), K una constant d’equilibri i n una constant 
referida a l’afinitat d’adsorció entre el biosorbent i l’adsorbat. 
Que per passar-ho a forma linealitzada es pot fer representant el log(qe) en front el log(Ce), i 
per tant quedaria de la següent manera (Eq. 5.4): 
log65 = log= + C' · log	 5 
Una aproximació del model de Freundlich podria ser la que es mostra a la figura 5.2. 
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Figura 
5.5.2. Model de Langmuir 
El model de Langmuir va ser desenvolupat originàriament per representar l’adsorció de 
gasos en superfícies sòlides, però es va observar que també tenia altres aplicacions. Aquest 
model considera la sorció com un fenomen químic. Assumeix que les forces que són 
exercides pels àtoms químicament insaturats de la superfície no s’estenen més que el 
diàmetre d’una molècula adsorbida i per tant, la sorció està limitada a una monocapa.
Aquest model pren diverses hipòtesis, algunes de les quals podrien ser que no hi ha 
interacció entre diferents molècules adsorbides, que només existeix un sorbat, que hi ha un 
nombre fix de llocs d’adsorció (a qualsevol temperatura o pressió) i que tots aquests llocs 
són uniformes.  
Tenint en compte totes aquestes suposicions la isoterma de Langmu
descriure les condicions d’equilibri per el comportament de l’adsorció a diferents sistemes 
sorbat – sorbent.     
El model de Langmuir està constituït per una relació hiperbòlica, l’expressió matemàtica 
mostrada a l’equació 5.5: 6
Sent qe la quantitat absorbida a l’equilibri (mmol metall·g
equilibri del metall en dissolució (mmol·L
màxima de sorció del biosorbent (mmol metall·g
relacionada amb l’afinitat entre el sorbent i el sorbat.
 
 
5.2. Model de Freundlich [32] 
ir pot ser utilitzada per 
5 = 6D
E · 	;·C·	; 
-1biosorbent), Ce la concentració en 
-1), qmax una constant que fa referència a la capacitat 
-1biosorbent) i b (L·mmol-1) una constant 
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Aquesta equació també es pot linealitzar representant C
resultaria en (Eq. 5.6) 
Una aproximació del model de Langmuir podria ser la que 
Un altre paràmetre que es cal
d’un model idoni per les dades experimentals obtingudes, és R
que és definit per la següent 
On b és la constant de Langmuir i C
paràmetre adimensional representa diferents tipus de isotermes possibles depenent del 
valor que s’obtingui. A 
[21,22] 
Valors de R
RL>1
RL=1
0<RL<1
RL=0
Taula 5.3
 
 
e/qe en f
	;F; = C·FGHI + CFGHI ·  5 
s’observa a la 
Figura 5.3. Model de Langmuir [33] 
cula per tal de comprovar que el model de Langmuir es tracta 
L, un paràmetre adimensional 
equació (Eq. 5.7): *J = CC·	: 
i és la concentració inicial de la mostra. Aquest 
la taula 5.3 estan explicats els diferents possibles valors de R
L Tipus de isoterm
 Isoterma no favorable
 Isoterma lineal
 Isoterma favorable
 Isoterma irreversible
. Diferents tipus de isoterma depenent del valor de R
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ront Ce, expressió que 
figura 5.3. 
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L [21] 
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5.6. Cinètiques d’adsorció 
La cinètica d’adsorció d’un metall per un sorbent es basa en la quantitat adsorbida del 
determinat metall en funció del temps fins que s’assoleix l’equilibri. En aquest tipus 
d’experimentació és necessari conèixer el temps de contacte entre metall i residu, i per 
determinar-lo s’ha de partir d’una situació de no equilibri. A més, la cinètica també permet 
investigar sobre el mecanisme del procés i l’etapa determinant de la velocitat. 
En aquest projecte les dades experimentals s’han ajustat a dos models per tal d’ajustar la 
cinètica d’adsorció de níquel mitjançant residu de marro de cafè:  
5.6.1. Model de pseudo segon ordre 
Les dades experimentals s’han analitzat mitjançant el model proposat per Ho i McKay.[26] 
L’equació diferencial que descriu aquest model és la següent (Eq. 5.8): 
FK = L65 − 6 
On qe és la quantitat de metall adsorbit a l’equilibri (mmol/g), k es la constant de velocitat de 
la sorció (g/mmol·min) i qt és la quantitat de metall adsorbit a la superfície a qualsevol instant 
de temps t (mmol/g). 
A continuació es mostra un exemple de la forma general d’aquest model (Fig. 5.4): 
 
Figura 5.4. Model de pseudo segon ordre 
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Separant les variables qt i posteriorment integrant per les condicions inicials t=0 qe=0 dóna 
l’equació 5.9. CF;FK = CF; + LM 
Equació que pot ser reordenada per tal de poder obtindré una forma lineal (Eq. 5.10) [21]. 
FK = CNF;O + CF; M 
A partir dels valors experimentals de t i qt es poden calcular els paràmetres k i qe que 
permeten modelitzar aquesta equació. 
5.6.2. Model de difusió intraparticular de Webber i Morris 
Aquest tipus de model serveix per estudiar el mecanisme de sorció d’un metall en un 
sorbent. El mecanisme de sorció està considerat que engloba principalment 3 passos, un o 
més d’un dels quals poden ser els controlants de la velocitat d’aquest mecanisme: [22] 
i. Transferència de massa a través de la pel·lícula de capa límit del líquid que 
envolta la partícula. 
 
ii. Sorció a algun lloc determinat de la superfície (interna o externa), l’energia de la 
qual dependrà del procés d’unió entre el metall i el sorbent. Aquest procés 
acostuma a ser bastant ràpid. 
 
iii. Difusió de les molècules de sorbat a un lloc d’adsorció, ja sigui per un procés de 
difusió de porus a través dels porus plens de líquid, o per un mecanisme de 
difusió sòlida superficial. 
Aquest model es pot determinar representant la quantitat de metall adsorbida (qt) en front de 
l’arrel del temps (t1/2), seguint l’equació mostrada a continuació (Eq. 5.11): 
6 = LM>O +   
On kid és la constant de velocitat de difusió intraparticular i C és la intersecció relacionada 
amb el gruix de la capa límit [20]. 
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5.7. Mètode de regressió no – lineal 
Com ja s’ha vist, els models anteriors es poden resoldre linealment, però això 
matemàticament no és del tot correcte, ja que s’està canviant de forma la funció original i per 
tant, també és possible resoldre els models d’una manera no lineal. 
Per tant, totes les isotermes s’han avaluat tant per regressió lineal com per regressió no – 
lineal, utilitzant l’aplicació Solver de l’Excel 2010. 
Aquest mètode es basa en l’estimació d’una solució per mínims quadrats, que consisteix en 
minimitzar error de la suma de quadrats (SSE) variant els paràmetres del model. També es 
pot calcular el coeficient de determinació (R2) i l’error estàndard (SE). SSE (Eq. 5.12), SE 
(Eq. 5.13) i R2 (Eq. 5.14) poden ser definits com: 
 $$P =QR − 6DSC  
 
$P = T 1V − WQR − 6DSC  * = 1 − XXYX	Z 
On SCT és la suma de quadrats total i es pot definir com (Eq. 5.15): 
 $ [ =Q6 − 6\DSC  
On qi és la capacitat d’adsorció obtinguda dels experiments en batch, Qi és l’estimació del 
valor de l’equació de la que es vol fer la regressió que correspon a qi, m és el número 
d’experiments realitzats en batch i p és el número de paràmetres del model del que es vol 
fer la regressió. 
Cal dir que el coeficient de determinació (R2) està basat en els models lineals i no és 
estrictament aplicable en els models no lineals, encara que s’ha comprovat que en altres 
estudis també s’ha calculat amb aquesta equació (Eq. 5.14) en models no lineals, encara 
que en aquests estudis s’utilitzen programari com l’SPSS o el Matlab. 
Per poder comprovar si és factible el resultat obtingut es fa servir tant la R2 com el valor de 
SE, ja que quan més petit és el valor de SE, millor és l’ajust dels valors experimentals en el 
mateix model. [22,34] 
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6. Fonaments instrumentació 
6.1. Espectroscòpia d’absorció atòmica (AAS) 
6.1.1. Introducció 
Els principis teòrics de l’absorció atòmica van ser establerts al 1840 per Gustav Robert 
Kirchhoff i Robert Wilhelm Bunsen en els estudis que estaven realitzant d’autoabsorció en el 
espectre de metalls alcalins i alcalinoterris. 
La base de la AAS va ser formulada per Kirchhoff: “Qualsevol matèria que pugui emetre llum 
a una certa longitud d’ona també serà capaç d’absorbir llum a aquella longitud d’ona”. El 
significat pràctic d’això ho va desenvolupar l’australià Alan Walsh al 1955 i van aparèixer els 
primers instruments comercials a principis del 1960. 
6.1.2. Fonament teòric 
L’espectroscòpia d’absorció atòmica, en anglès “Atomic absortion spectroscopy (AAS)”, te 
com a fonament l’absorció de radiació a una longitud d’ona determinada. Aquesta radiació 
és absorbida selectivament per àtoms que tinguin nivells energètics la diferència d’energia 
dels quals correspongui a l’energia dels fotons incidents. 
L’estat fonamental dels àtoms és al que correspon el menor contingut energètic, però si 
aquest àtom absorbeix una determinada energia experimenta una transició fins a un nou 
estat de major energia. Com que aquest estat és inestable, l’àtom retorna a la seva 
configuració inicial emetent una radiació a una freqüència determinada. La freqüència de 
l’energia emesa entre l’estat excitat (E1) i l’estat fonamental (E0) segueix l’equació de Planck 
que es mostra en l’equació 6.1. 
PC − P] = ^·_  
On h és la constant de Planck, c és la velocitat de la llum i λ és la longitud d’ona. D’acord 
amb aquesta equació, un àtom només podrà absorbir radiació d’una longitud d’ona 
determinada. 
En absorció atòmica interessa mesurar l’absorció d’aquesta radiació fent-la passar a través 
d’una població d’àtoms lliures en estat fonamental. Aquests absorbiran part de la radiació de 
forma proporcional a la seva concentració atòmica. Aquesta relació està descrita a la Llei de 
Lambert-Beer. 
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6.1.3. Components 
Els principals components i la funció que fan són: 
• Font de radiació: Aquesta és necessària per tal de que proporcioni la llum que 
absorbeixen els àtoms per a les mesures. La més utilitzada i la que també s’ha 
utilitzat per a la realització d’aquest projecte és la làmpada de càtode buit. 
Aquesta consisteix en un cilindre de vidre segellat al buit amb un gas inert al seu 
interior. Dins aquest cilindre també es troben dos filaments, un l’ànode i l’altre el 
càtode. L’ànode generalment és un filferro gruixut de tungstè o de níquel, i el 
càtode té forma de cilindre, a l’interior del qual es troba dipositat l’element metàl·lic 
que es vol excitar. 
A la figura 6.1 es pot veure un esquema de com seria una làmpada de càtode buit. 
 
Figura 6.1. Làmpada de càtode buit 
• Nebulitzador: Mitjançant l’ús de l’efecte Venturi, és a dir, la generació del buit 
mitjançant la introducció d’aire per un tub especialment dissenyat per això, per tal 
de que es produeixi la succió de la mostra líquida pel tub capil·lar. Aquest mateix 
efecte produeix també la formació de petites gotes de rosada, que són arrastrades 
pel flux de gasos (oxidant i combustible) que també entren a la cambra de mescla 
del nebulitzador i ajuden a mantenir la combustió. 
També hi ha altres parts secundàries, com el tub de drenatge, que es desfà de les 
gotes que condensen a l’esfera d’impacte o detector de flux. Tant aquestes parts 
com el nebulitzador es poden veure a la figura 6.2. 
 
• Cremador: El cremador és on es produeix la flama i quan arriben les gotes de la 
mostra líquida ocorren uns determinats esdeveniments; Primer el solvent és 
vaporitzat i es formen els cristalls de les sals metàl·liques que hi havia en 
dissolució. Un cop formades aquestes sals, són descompostes per efecte de la 
temperatura, passant l’element a estat metàl·lic sòlid. Posteriorment aquest metall 
passa de l’estat líquid al gasós, per després passar a un estat atòmic, on és capaç 
d’absorbir radiació a unes determinades longituds d’ona. També es pot donar, si la 
temperatura és suficientment alta i el metall té un baix potencial d’ionització, 
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l’element es pot arribar a ionitzar, cosa no convenient ja que pot arribar a provocar 
interferències a l’hora de mesurar l’absorbància. 
Hi ha diferents combinacions de gasos (oxidant - combustible) per tal de produir la 
reacció de combustió al cremador. Actualment s’utilitzen aire – propà, aire – 
acetilè o òxid nitrós – acetilè. En el cas de l’AAS utilitzada en aquest projecte, la 
combinació de gasos és aire – acetilè. 
A la figura 6.2 es pot veure representat un cremador de flux laminar. 
 
Figura 6.2. Cremador - Nebulitzador de flux laminar 
 
• Sistema òptic: La finalitat del qual és separar la radiació de longitud d’ona 
d’interès de totes les que entren al mateix sistema. 
 
• Detector o transductor: Aquesta part ha de ser capaç de transformar les senyals 
de radiació electromagnètica en senyals elèctriques o d’intensitat de corrent, 
sempre d’una forma proporcional. 
 
• Amplificador: Objectiu del qual sigui amplificar la senyal elèctrica produïda per a 
que pugui ser processada posteriorment. 
 
• Sistema de lectura: En aquest, la senyal elèctrica obtinguda és transformada en 
una senyal que l’operari pugui arribar a entendre (transmitància o 
absorbància).[35,36] 
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6.1.4. Protocol d’utilització 
Totes les mostres que s’han obtingut durant aquest projecte s’han analitzat mitjançant el 
mètode d’espectroscòpia d’absorció atòmica. 
El protocol per poder determinar la concentració de les mostres obtingudes es basa en els 
passos següents (Figura 6.3). 
   
 
   
 
   
 
    
Figura 6.3. Protocol de funcionament de l’AAS 
 
(1) El mètode utilitzat durant tota la experimentació del projecte correspon a la 
determinació de níquel a una longitud d’ona de 341,5 nm. (Ni 341,5) 
 
(2) La làmpada utilitzada és una làmpada específica de càtode buit de níquel, model 
VARIAN 
 
(3) Les rectes de calibratges s’han realitzat amb un stock de 1000 mg·L-1de patró de 
níquel. Per veure una recta de calibratge realitzada anar a l’annex D. 
 
(4) Cal destacar que entre mesura i mesura i al finalitzar totes les mesures s’ha de 
deixar passar tant aigua destil·lada com HNO3 al 5% durant un bon temps degut 
als problemes d’embrutiment de l’aparell a causa de la complexa composició de 
les dissolucions analitzades. 
Realitzar totes les mesures 
de metall corresponents (4) 
Tancar la flama, 
posteriorment l’acetilè i 
després l’aire 
Tancar l’extractor i apagar 
l’aparell 
Mesurar dissolucions dels 
patrons de níquel (3) 
Passar aigua destil·lada per 
l’aparell i pitjar “Alt+Lectura” 
per tal d’obtenir el zero 
Pitjar el botó de 
“Resultados” 
Optimitzar ajustant al 
màxim l’absorbància fins a 
1 i esperar 15 minuts 
Encendre l’extractor, obrir 
l’aire a 4 bars i després 
l’acetilè a 1 bar 
Encendre la flama pitjant el 
botó durant uns segons 
Obrir la porta de l’AAS per 
tal de seleccionar la 
làmpada correcta (2) 
Col·locar-se a “Usuario”, 
pitjar “Intro” i seleccionar el 
mètode a utilitzar (1) 
Engegar l’aparell i pitjar 
“Cargar método” 
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7. Antecedents bibliogràfics del grup SETRI 
La biosorció, com ja s’ha comentat a l’apartat 6, és un tractament d’eliminació de metalls 
tòxics en actual desenvolupament. Per això, aquest projecte ve precedit de molts altres 
estudis que s’han realitzat amb la finalitat d’estudiar molts diferents tipus de biosorbents i 
quina es la seva capacitat de retenció o d’adsorció de diferents metalls tòxics continguts en 
dissolucions aquoses.[28] 
L’actual projecte està inclòs dins la recerca del grup de recerca SETRI (Grup de Tècniques 
de Separació i Tractament de Residus Industrials), grup de recerca reconegut per la 
Generalitat de Catalunya de 2014 a 2016 [37], pertanyent al departament d’Enginyeria 
Química de la Universitat Politècnica de Catalunya (ETSEIB). Aquest projecte és la 
continuació dels anteriors degut a que en aquest treball s’utilitzen efluents industrials reals, 
provinents d’una indústria de recobriments metàl·lics de Barcelona anomenada Fages 
Bosch, mentre que en els anteriors estudis s’utilitzaven mostres sintètiques de metalls. 
Aquest grup de recerca ha publicat diferents articles. Alguns exemples podrien ser els de 
l’estudi del residu de la rapa de raïm i com actua tant en batch com en columna [25], també 
com adsorbeix aquest residu el Coure (Cu(II)) i el Níquel (Ni(II)) en batch [26] o el Níquel 
(Ni(II)) en columnes de llit fix [24].  
També han publicat articles sobre el residu de marro de cafè, biosorbent que estudia aquest 
projecte, com podria ser la seva caracterització [28] o la seva adsorció de Crom (Cr(VI)), 
Coure (Cu(II)) i Níquel (Ni(II)) [25,26]. 
Un altre biosorbent que també han estudiat, entre d’altres, seria el residu de l’os d’oliva per 
l’eliminació de Pb(II), Ni(II), Cu(II) i Cd(II) [19]. 
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8. Part experimental 
Durant tota la part experimental s’han tingut en compte les normes de seguretat generals 
dels laboratoris. Veure annex A: Seguretat als laboratoris químics. 
8.1. Metodologia general 
8.1.1. Material, reactius, dissolucions i equips 
Reactius: 
- HCl 37% Químicament Pur de la marca PANREAC QUÍMICA S.A. 
- HNO3 65% Químicament Pur de la marca PANREAC QUÍMICA S.A. 
- Tampó dissolució pH 7,00 Marca CRISON 
- Tampó dissolució pH 4,01 Marca CRISON 
- NaOH sòlid de la marca PANREAC QUÍMICA S.A. 
- NaCl sòlid de la marca PANREAC QUÍMICA S.A. 
- Aigua destil·lada 
- Marro de cafè, de dimensions 0,25-0,5 mm, provinent de la Universitat de Girona 
- Patró de níquel per AAS de la marca FLUKA de 1000 mg·L-1 
Dissolucions reals, Empresa proveïdora Fages & Bosch (La composició d’aquests banys 
està indicada a l’annex C) 
- M1, provinent de banys gastats de recobriment de níquel electrolític 
- M2, provinent de banys gastats de recobriment de níquel químic  
Material i equips 
- Material volumètric general de laboratori químic 
- Micropipetes (100-1000 µL) 
- Tubs d’agitació de 9 cm d’altura x 2,5 cm de diàmetre, de capacitat de 20 mL 
- Tubs de mostres de 10 cm d’altura x 1,5 cm de diàmetre 
- Filtres de 0,45 µm FP 30/0,45 CA-S 
- Bany d’ultrasons SELECTA model ULTRASONS-H 
- Forn P-SELECTA 
- pH-metre Basic 20, CRISON 
- Balança de precisió UW 620H 
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- Agitador de vasos Model Agimatic-E 
- Agitador de 12 tubs model INTELLI-MIXER 
- Espectrofotòmetre d’infraroigs de transformada de Fourier (FTIR), marca JASCO, 
model 4100  
- Espectrofotòmetre d’absorció atòmica VARIAN model SPECTRAA.50B 
- Làmpada de níquel VARIAN 
Per saber més respecte els reactius utilitzats (fitxes de seguretat) mirar annex B. 
8.1.2. Metodologia de la caracterització del marro de cafè 
Seguint la sistemàtica dels estudis experimentals anteriors del mateix grup de recerca 
(SETRI) sobre la biosorció utilitzant aquest residu de marro de cafè [25,26,29], s’ha 
caracteritzat el sòlid amb els següents anàlisis. 
8.1.2.1. Espectroscòpia d’infrarojos amb transformada de Fourier (FTIR) 
Un anàlisi d’espectroscòpia d’infrarojos amb transformada de Fourier (FTIR) sobre fase 
sòlida, permet conèixer de forma qualitativa els grups funcionals d’un compost. Amb la 
finalitat de conèixer els grups funcionals implicats en la sorció del metall, s’ha realitzat un 
espectre del marro de cafè sense tractar i un altre espectre del mateix després del procés de 
sorció del metall, que prèviament es va introduir al forn a una temperatura de 110 ºC durant 
24 hores. 
8.1.2.2. Determinació del punt de càrrega zero (PZC) 
El concepte de punt de càrrega zero es defineix com el punt de pH al qual el sòlid no té 
carrega superficial neta, és a dir, que la suma de les càrregues positives és igual a la suma 
de les càrregues negatives. Si el pH baixa d’aquest valor, llavors la superfície tindrà càrrega 
positiva, mentre que si el pH puja la càrrega superficial de la superfície serà negativa. 
Hi ha diverses maneres de trobar aquest punt de pH, però en aquest treball s’utilitzarà la 
metodologia per immersió IT tal i com tracten articles relacionats [38]. 
Primer de tot es pesen 0,1 grams de marro de cafè als 8 tubs que corresponen a les 
mostres a analitzar, partint d’un pH àcid al voltant d’1 fins a un pH més bàsic, al voltant de 7. 
Per aconseguir això es preparen 500 mL d’una dissolució de NaCl 0,1M. Llavors s’acidifica 
aquesta dissolució utilitzant HCl 37% fins al pH més baix que es vol estudiar, agitant la 
barreja per tal de que sigui lo més homogènia possible. Seguidament es segueix 
augmentant el pH amb NaOH fins a cada pH desitjat. En aquest experiment s’ha utilitzat 
NaOH de concentració 5M, 1M i 0,1M respectivament a mesura que augmentava el pH, ja 
que cada cop es necessitava menys NaOH per pujar la mateixa quantitat de pH. 
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Cada cop que s’arriba a un pH desitjat, es pipetegen 20 mL de la dissolució i es fiquen als 
tubs que contenen el marro de cafè. Un cop agafades totes les mostres els tubs es posen a 
agitar durant 24 hores per a que, passades aquestes hores, es filtrin les dissolucions finals 
per a separar-les del residu i se’ls torna a mesurar el pH. 
A la taula 8.1 es mostren els 10 tubs obtinguts als seus pH determinats. 
 
Tubs Massa (g) pH inicial 
1 0,10 1,20 
2 0,10 2,01 
3 0,10 2,75 
4 0,10 3,29 
5 0,10 4,61 
6 0,10 5,45 
7 0,10 6,16 
8 0,10 7,08 
Taula 8.1. Massa de marro de cafè a cada mostra i pH inicial 
8.1.3. Metodologia dels experiments en batch 
En el present estudi, tots els experiments s’han realitzat en batch, és a dir, en discontinu. 
Aquest tipus d’experiments permet simular situacions on s’arriba a l’equilibri d’un sistema 
estudiat determinat. 
Cal indicar que tots els experiments s’han realitzat a temperatura ambient (20-25 ºC), a 
pressió atmosfèrica i el metall de les dissolucions inicials i finals s’han analitzat mitjançant 
AAS, i quan no ha sigut possible analitzar-les al moment, s’han emmagatzemat al frigorífic 
per tal d’evitar el seu deteriorament i se’ls hi ha afegit una petita quantitat de HNO3 
concentrat, fins al moment d’analitzar-les. 
L’experimentació realitzada segueix una metodologia molt semblant, l’únic que canvia en 
cada cas determinat són les condicions d’operació (relació líquid - sòlid, pH, concentració 
inicial, etc.). L’esquema general que segueix aquesta metodologia és el que es mostra en la 
figura 8.1. 
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Figura 8.1. Esquema general de la metodologia dels experiments en batch 
aCàlcul de la preparació de una dissolució a una concentració determinada 
Per preparar una dissolució partint dels banys reals provinents de la indústria, s’ha de 
realitzar prèviament un petit càlcul per tal de saber quina quantitat de mostra s’ha d’agafar. 
L’equació que s’hauria de fer servir seria (Eq. 8.1): 
a`
 = 8b:c·	b:c	decKfH  
On VMostra és el volum que s’ha d’agafar de mostra, Vdis és el volum que vols de la dissolució 
a preparar, Cdis és la concentració a la que vols aconseguir la dissolució i CMostra és la 
concentració de la que parteixes. Pot ser que partint d’una concentració molt gran s’hagi de 
realitzar més d’una dilució (No és recomanable fer dilucions més grans de 1/20, degut al 
possible error de mesura al preparar la dissolució). 
Preparar la quantitat adient de 
dissolució a la concentració 
determinadaa 
Afegir NaOH de concentració 
adientb per a que la dissolució 
arribi a un pH d’entre 5,5 i 6 
Introduir la quantitat adient de 
la dissolució preparada dins el 
tub o vas d’agitació 
Pesada de la quantitat de marro 
de cafè que es necessita 
Introduir el marro de cafè dins 
el tub o vas per agitar 
mitjançant l’ajuda d’un embut 
Posar a agitar el tub o vas 
durant el temps necessari 
Retirar el tub o vas d’agitar, 
filtrar la solució, mesurar pH i 
analitzar amb AAS 
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Posem per exemple que volem preparar 100 mL de dissolució de 3000 ppm de níquel, 
partint de la mostra del bany electrolític que contenia 54600 ppm de níquel. Per tant s’hauria 
de seguir l’equació esmentada abans i per tant el volum de mostra agafada seria (Eq. 8.2): 
a`
 = ]]]	ggD·C]]	DJh%i]]	ggD = 5,49	Vn 
Això vol dir que s’haurien de pipetejar 5,49 mL aproximadament de la mostra inicial de 
54600 ppm per tal de introduir-los a un matràs de 100 mL i posteriorment enrasar aquest 
matràs amb aigua destil·lada, obtenint així la dissolució que es buscava. 
bCàlcul de preparació de NaOH a una concentració adient 
Per aconseguir NaOH a diferents concentracions, partint sempre de NaOH sòlid, s’utilitza la 
següent fórmula (Eq. 8.3) per tal de calcular quina quantitat (en g) de NaOH s’ha d’afegir a 
un matràs i després enrasar amb aigual destil·lada, per tal de tenir tants mL d’una dissolució 
a una concentració determinada: 
o
pq = ` ·   · "o
pq 
On Vdis és la quantitat de dissolució que es vol preparar (L), Cdis és la concentració d’aquesta 
dissolució a preparar (mol·L-1) i PMNaOH és el pes molecular del NaOH, corresponent a 40 
g·mol-1. 
 
L’experimentació d’aquest projecte experimentació està dividida en diferents parts: 
8.1.4. Experiments previs 
Aquesta part s’ha hagut de realitzar degut a que mai abans s’havia treballat amb efluents 
industrials reals i per tant, com era un estudi nou, s’havien de realitzar diferents proves per 
tal d’aconseguir determinar les condicions experimentals òptimes tant de relació metall/sòlid 
com de concentració de metall. La concentració dels banys de níquel era molt elevada 
(veure anàlisi semiquantitatiu a l’annex C) per a les capacitats teòriques obtingudes en 
estudis previs amb Ni(II) i residus similars [19, 23, 24, 25],i per tant, es van haver de diluir els 
banys gastats esmentats. 
Aquests experiments previs estan dividits en 3 parts: 
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1. Primera part 
L’objectiu d’aquesta part era identificar amb quin dels dos banys es podria obtenir un major 
percentatge d’eliminació de níquel a l’utilitzar el marro de cafè com a biosorbent. Els dos 
tipus diferents de bany de níquel són el bany de níquel electrolític, que s’anomenarà M1, i el 
bany de níquel químic, anomenat M2, ja explicats a l’apartat 4.4. La relació líquid sòlid (L-S) 
que es va prendre com a referència d’estudis de mostres sintètiques, en el que s’havia trobat 
la relació òptima [23, 25] consistia en 15 mL de líquid per 0,1 g de sòlid. El temps d’agitació 
que es van deixar les mostres per tal d’assegurar que s’arribava a l’equilibri va ser de 24 
hores. 
També cal remarcar que es va ajustar el pH sobre 5,5 – 6, ja que aquests mateixos articles 
també afirmaven uns millors resultats amb un pH sobre aquests valors. Cal dir que és 
important que el pH no sigui més alt, degut a que el níquel en dissolució pot arribar a 
precipitar a partir d’un determinat pH, com s’ha comprovat amb el programa HYDRA-
MEDUSA (veure annex D) i es mostra a la figura 8.2 i a la figura 8.3, la diferència de les 
quals és la concentració de níquel present a la dissolució, ja que aquest diagrama varia 
significativament a diferents concentracions. Com es pot observar, a l’augmentar la 
concentració de níquel el punt de pH on comença a precipitar és més baix. Observant les 
figures es pot veure que a una concentració de Ni (II) de 0,34 mM o 20 ppm, el pH on 
comença la precipitació esta al 7,1, mentre que a 9,44 mM o 554 ppm, la concentració més 
alta utilitzada en l’actual projecte, el pH on precipita el níquel baixa fins a un valor de 6,3. 
 
Figura 8.2. Diagrama de la distribució de les espècies de Ni (II) a 0,34mM en funció del pH 
Pàg. 48  Memòria 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.3. Diagrama de la distribució de les espècies de Ni (II) a 9,44mM en funció del pH 
Les dades inicials dels experiments i els resultats obtinguts es mostren a la taula 8.2. Per el 
càlcul de la qe es va fer servir la fórmula explicada a l’apartat 6.4. També s’ha calculat el % 
d’adsorció, mitjançant l’equació 8.4. 
%	!stuvó = 	:?:x:Hy	z:?Hy	:?:x:Hy · 100 
Concentració 
inicial Ni (II) 
(mg/l) 
Concentració 
final Ni(II) 
(mg/l) 
Tipus de 
bany 
pH inicial pH final qe (mmol/g) % 
adsorció 
52,02 43,16 M2 5,57 5,40 0,0226 17,0319 
544,8 525,4 M2 5,30 5,29 0,0496 3,5609 
61,26 60,52 M1 6,45 4,32 0,0019 1,2080 
152,63 149,54 M1 6,00 3,92 0,0079 2,0245 
291,00 290,26 M1 6,15 3,89 0,0019 0,2543 
Taula 8.2. Resultats experimentals per l’adsorció dels banys de níquel gastats (M1: Bany electrolític, 
M2: Bany químic) mitjançant marro de cafè amb relació L-S de 150 (0,1 g sòlid / 15 mL dissolució), 24 
hores d’agitació 
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Com es pot observar a la taula anterior, les mostres que partien del bany de níquel químic 
(M2) pateixen una variació del seu pH molt petita i la seva adsorció encara que és major 
amb el bany químic (M2) tampoc és molt gran, ja que al augmentar fins a 10 vegades la 
concentració inicial de metall, la quantitat retinguda en el sòlid (qe) només es duplica (0,0496 
versus 0,0226). 
Amb aquestes mostres del bany químic no es va treballar més, ja que el procés de niquelat 
químic es basa en consumir tot el Níquel lliure possible i per aquest motiu un mateix bany 
pateix també recirculacions dins d’un mateix procés, per tal d’acabar al màxim tot el níquel 
lliure que hi hagi en dissolució. Per tant, no té cap mena de sentit intentar eliminar el níquel 
d’aquest tipus de banys, ja que l’únic níquel que el biosorbent podrà adsorbir serà el níquel 
lliure, una mínima part del total, ja que la majoria de níquel present està formant complexes 
molt estables amb lligands orgànics (làctic, succínic). 
D’altra banda, es pot observar que també amb les dissolucions provinents del bany de 
níquel electrolític (M1) tenen una adsorció molt baixa, sent la màxima capacitat d’adsorció 
del marro de cafè de l’ordre de 10-3 (mmol·g-1), i el seu pH pateix una disminució 
significativa, estabilitzant-se sobre pH 4, valor pertanyent al pH del punt de carga zero. Per 
tant, degut a aquesta baixa adsorció es va decidir que el pròxim objectiu seria el de disminuir 
la relació L-S per tal de fer possible un augment en l’adsorció del marro de cafè. Amb aquest 
tipus de bany es va seguir treballant ja que la majoria de Ni(II) present en aquest està en 
forma de clorur o sulfat, sent aquests compostos iònics i per tant fàcilment ionitzables, cosa 
que fa que estiguin en dissolució. 
 
2. Segona part 
Es va decidir estudiar l’efecte de la concentració inicial disminuint la relació líquid - sòlid fins 
a 15 (15 mL de dissolució per 1 g de marro de cafè), preparant les dissolucions a partir del 
bany de níquel electrolític (M1). 
A la taula següent es mostren les diferents concentracions de Ni en les dissolucions i els 
resultats (Taula 8.3): 
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Concentració 
inicial (mg/l) 
Concentració 
final (mg/l) pH inicial pH final qe (mmol/g) 
% 
adsorció 
41,85 40,88 5,93 3,64 0,0002 0,7200 
163,94 157,88 6,04 3,50 0,0015 3,6965 
233,33 229,7 6,20 3,49 0,0009 1,5557 
841,67 835,61 6,14 3,49 0,0015 2,3178 
Taula 8.3. Resultats experimentals de l’adsorció de Ni(II) (bany M1) mitjançant marro de cafè amb 
relació L-S de 15 (1 g sòlid/ 15 mL dissolució), 24 hores d’agitació 
No obstant haver baixat la relació L-S 10 vegades, l’adsorció no va augmentar. A més, es 
pot observar que el pH pateix una baixada bastant important de pH, que acaba per 
estabilitzar-se sobre 3,5, valor de pH que en estudis anteriors s’havia vist que l’adsorció era 
molt menor possiblement degut a la competència dels protons del medi a l’hora de produir-
se l’intercanvi iònic. 
3. Tercera part 
Vist els resultats anteriors, es va baixar encara més la relació L-S així com la concentració 
del metall en la dissolució, per tal d’afavorir l’adsorció del metall sobre el residu, degut a la 
menor quantitat de metall en la dissolució i l’augment de residu. 
A més, es va buscar la relació òptima possible per a treballar amb els tubs utilitzats per 
l’experimentació. Per aquesta finalitat, amb el mateix bany de níquel (M1) es van realitzar 
tres experiments diferents, treballant amb dos relacions líquid – sòlid (L-S), 10 i 5.No s’ha 
treballat amb relacions L-S menors ja que la relació més petita en la que es pot treballar amb 
tubs és de 5, degut a problemes a l’hora d’agitar. 
Les condicions experimentals respectives es mostren a la taula 8.4: 
Concentració 
inicial Ni(II) (mg/l) 
Volum 
(mL) 
Massa de 
sòlid (g) 
Relació 
L-S 
Concentració 
final Ni (II) (mg/l) 
% 
adsorció pH final 
20,22 
15 1,5 10 16,03 20,72 3,76 
10 1 10 16,31 19,34 3,72 
15 3 5 13,81 31,70 3,72 
Taula 8.4. Condicions experimentals  i resultats per l’adsorció de Ni(II): 20 mg/l (bany M1) amb marro 
de cafè. pH inicial: 6,06 i 24 hores d’agitació 
Veient els resultats obtinguts, es pot concloure que a mesura que es disminueix la relació L-
S, l’adsorció augmenta, ja que com es pot comprovar amb l’augment del % d’adsorció, 
encara que només un petit increment. Es pot veure que amb la mateixa relació L-S de 10, 
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en les dues primers mostres, el % adsorbit arriba a un 20% aproximadament amb les dues, 
mentre que amb la relació L-S de 5 el % arriba fins a un 31%. 
Un altre aspecte a destacar són els pHs de les dissolucions. Com tots els experiments, es va 
començar a un pH de 6 aproximadament i com es pot observar, el pH baixa fins a 
estabilitzar-se a 3,7 en tots tres casos. 
Per tant, analitzats aquests resultats es pot concloure que la millor relació L-S possible per 
tal d’adsorbir el màxim de níquel és la relació L-S 5, que és la que s’agafarà per realitzar els 
posteriors experiments. 
8.1.5. Cinètica d’adsorció 
8.1.5.1. Cinètica d’adsorció sense control del pH durant el procés 
Un cop trobada la millor relació L-S possible per a treballar amb tubs (veure apartat 8.1.4), 
es va procedir a fer la cinètica d’adsorció, amb l’objectiu de esbrinar el temps necessari per 
arribar a l’equilibri del sistema. Es va treballar amb 8 tubs amb 15 mL de dissolució i 3 g de 
marro de cafè cada un d’ells, seguint la metodologia general mostrada en la figura 8.1 de 
manera que partint d’una mateixa dissolució de metall es parava l’agitació a diferents temps 
de contacte fins a les 24 hores i s’analitzava el metall en dissolució. 
També es va realitzar el mateix experiment però amb una relació L-S de 15, amb 15 mL de 
dissolució i 1 g de marro de cafè, per tal de comprovar el comportament de la cinètica amb 
aquella relació L-S i poder realitzar comparacions. 
Els temps de contacte de les diferents mostres es mostren a la taula següent (Taula 8.5): 
Concentració inicial 
Ni(II) L-S=5 (mg/l) 
Concentració inicial 
Ni(II) L-S=15 (mg/l) 
Temps de contacte 
(min) pH inicial 
21,14 23,94 
5 
Aprox. 6 
15 
30 
60 
120 
360 
1006 
1440 
Taula 8.5. Dades de la cinètica amb relació L-S 5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució) ajustant el pH inicial 
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8.1.5.2. Cinètica d’adsorció amb control del pH durant el procés 
El que també es va fer va ser, en comptes de només ajustar el pH inicial de la dissolució fins 
a 5,5 aproximadament, també es va mantenir aquest pH durant tot el procés, per tal de 
comprovar si l’adsorció del níquel (II) sobre el marro de cafè era major, degut a que s’havia 
vist que el pH disminuïa molt durant el procés. 
Llavors, amb aquesta finalitat, es va començar a treballar amb vasos de precipitats en lloc 
de tubs, ja que suposava una gran dificultat mantenir el pH amb tubs d’agitació. A més a 
més es va haver de canviar la relació sòlid líquid, ja que amb els vasos de precipitats no es 
podia treballar a relació L-S de 5 degut a problemes d’agitació i per tant els experiments es 
van realitzar amb una relació L-S de 15, (25 mL de dissolució del bany de metall i 1,667 g de 
marro de cafè). 
La metodologia que es seguia a l’hora de preparar les dissolucions i introduir el marro de 
cafè era la mateixa que amb tubs, ja explicada a l’apartat 8.1.3, però després de posar a 
agitar el vas, el que s’havia de fer era controlar que el pH no s’allunyés del valor d’aquest 
experiment (5,5). Això es realitzava mitjançant l’addició de NaOH amb l’ajuda d’un 
comptagotes. La concentració utilitzada de NaOH per a aquest procés era d’1M inicialment, 
degut a la ràpida baixada de pH i de 0,1M cap al final, quan el pH ja era més estable.    
A la taula 8.6 següent es poden veure els temps de contacte als que s’han deixat d’agitar 
cada mostra per separat i el pH de la dissolució. 
 Concentració 
inicial Ni(II) (mg/l) 
Temps de contacte 
(min) 
pH durant el 
procés 
19,07 
5 
5,5 ± 0,3 
10 
15 
30 
60 
Taula 8.6. Condicions experimentals per a la cinètica amb relació L-S 15 i controlant el pH durant el 
procés 
8.1.6. Influència de la concentració inicial de Ni sobre el procés 
Un cop feta la cinètica i sabent el temps necessari per tal de que els experiments arribin a 
l’equilibri, es va estudiar la influencia de la concentració de níquel en la dissolució sobre el 
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procés d’adsorció, lo que permetria ajustar les dades experimentals a les isotermes 
empíriques d’adsorció comentades en l’apartat 5.5. 
L’objectiu d’aquesta experimentació és el de determinar la capacitat màxima d’adsorció del 
marro de cafè i la seva posterior comparació amb altres biosorbents de baix cost similars i 
amb diferents experiments amb mostres sintètiques. 
8.1.6.1. Experiments sense control de pH durant el procés 
Els primers experiments que es van realitzar van ser sense controlar el pH durant el procés i 
amb les condicions experimentals de la primera cinètica realitzada. 
A la següent taula (Taula 8.7) es mostren les diferents concentracions inicials a les que es 
va treballar: 
Concentració 
inicial Ni(II) (mg/l) pH inicial 
Concentració 
inicial Ni(II) (mg/l) pH inicial 
7,29 6,54 56,77 6,44 
11,04 6,59 79,29 6,49 
16,57 6,38 115,71 6,45 
21,14 6,06 155,47 6,38 
34,41 6,36 210,75 6,47 
Taula 8.7. Condicions experimentals de la variació de concentracions inicials de Ni (II) amb relació L-S 
5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució), sense control de pH final i 24 hores d’agitació 
8.1.6.2. Experiments amb control de pH durant el procés 
De forma similar a l’anterior isoterma, es van preparar diferents vasos de precipitats amb 
diferents concentracions inicials, els quals se’ls va estar mantenint el pH durant el temps del 
procés. El procediment experimental seguit en aquest apartat va ser l’esmentat amb la 
cinètica amb control de pH durant el procés. Cal destacar que només es va deixar agitar 
durant 1 hora, degut a que els resultats obtinguts amb la cinètica van demostrar que era 
suficient (veure apartat 8.2.4). 
Les diferents concentracions inicials a les que es va treballar es poden veure a la taula 8.8. 
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Concentració 
inicial Ni(II) (mg/l) 
pH durant el 
procés 
Concentració 
inicial Ni(II) (mg/l) 
pH durant el 
procés 
19,07 
5,5 ± 0,3 
207,9 
5,5 ± 0,3 
55,88 254,68 
104,51 360,44 
150,27 554,1 
Taula 8.8. Condicions experimentals de la variació de concentracions de Ni amb relació L-S 15 (1,67 g 
sòlid / 25 mL dissolució), agitant durant 1 hora i amb control de pH durant el procés 
8.2. Resultats i discussió 
8.2.1. Caracterització del marro de cafè 
A continuació s’exposen els resultats i la posterior discussió dels diferents experiments 
utilitzats per a la caracterització del marro de cafè 
8.2.1.1. Espectroscòpia d’infrarojos amb transformada de Fourier (FTIR) 
Per conèixer els grups funcionals implicats en la sorció del níquel sobre el marro de cafè es 
va realitzar un anàlisis de la fase sòlida abans i després del procés d’adsorció amb una 
dissolució amb concentració inicial de Ni(II) 54 ppm. Els resultats dels espectres es poden 
observar a la figura 8.4. 
 
Figura 8.4. Comparació d’espectres del marro de cafè abans i després de la sorció 
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Aquest espectre coincideix amb el que es va obtenir a l’article [26] on també es va 
caracteritzar aquest tipus de marro de cafè. L’espectre obtingut pot ser dividit en quatre 
regions bàsiques: les bandes amples d’hidroxils (3200 – 3600 cm-1), les bandes estretes de 
CH2 i CH3 (2800 – 3000 cm-1), les bandes estretes de grups carbonils (1550 – 1750 cm-1) i la 
regió d’empremta digital (per sota de 1550 cm-1), en el qual els pics no estan del tot clars 
degut a les complexes interaccions entre els seus sistemes de vibració [26]. 
Alguns pics observats en el marro de cafè verge són atribuïts a components lignits: guaiacil 
(1031, 1161 i 1231 cm-1), la banda de 1456 cm-1 a la deformació metoxi i la de 1521 a la 
vibració del seu esquelet aromàtic. Les bandes de a 1711 i 1736 cm-1 van ser atribuïdes a la 
vibració del doble enllaç entre el carboni i l’oxigen en els grups carboxils. La modificació 
d’algunes d’aquestes bandes fa veure que estan relacionades amb la sorció de Ni(II) pel 
marro de cafè. 
També el medi àcid de la dissolució afecta al marro de cafè, com es veu en l’espectre, ja 
que es pot veure una disminució de la intensitat en les bandes amb funcions oxigenades 
(1550 – 1750 cm-1). També es pot veure una reducció important en la intensitat en les 
bandes dels àcids grassos (2852 i 2922 cm-1) així com en la de grups d’hidroxils (3358 cm-1), 
fet que fa pensar que alguns d’aquests grups funcionals també estan implicats en el procés 
de sorció del níquel. 
8.2.1.2. Determinació del punt de càrrega zero (PZC) 
Al final dels experiments se’ls mesura el pH a les mostres i es calcula la diferència en valor 
absolut entre el valor de pH inicial i el final. Aquestes dades es detallen a la taula 8.9: 
Tubs pH inicial pH final |∆pH| 
1 1,20 1,37 0,17 
2 2,01 2,02 0,01 
3 2,75 2,74 0,01 
4 3,29 3,33 0,04 
5 4,61 4,15 0,46 
6 5,45 4,22 1,23 
7 6,16 4,27 1,89 
8 7,08 4,44 2,64 
Taula 8.9. Dades del pH inicial, final i diferència en valor absolut 
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Per tal de determinar el punt de pH que correspon al pzc s’ha representat el valor absolut de 
la diferència de pH en front del valor de pH inicial de cada dissolució i per el càlcul del pH del 
pzc de forma més exacte s’han representat les dues rectes de tendència de les dues zones 
de pH, com es pot veure a la Figura 8.5, i s’ha calculat el punt d’intersecció d’ambdues 
rectes, ja que és el punt que correspon al pH del pzc. 
 
Figura 8.5. Representació de les rectes de tendència de les dues zones de pH 
Per tal d’aconseguir la intersecció entre aquestes dues rectes, s’iguala la component y i 
posteriorment s’aïlla la x de l’equació, tal i com es pot veure en l’equació 8.5 i l’equació 8.6. 
−0,06| + 0,196 = 0,885| − 3,603 
| = ,i]],C~i],h],]i = 4,02 
Com es pot veure el valor obtingut de la intersecció és de 4,02, i per tant es pot dir que el pH 
del pzc obtingut és de 4,02. Comparant aquest valor amb el d’altres estudis [26], es veu que 
el pH del pzc hauria de ser de 3,9, i per tant es pot dir que el valor obtingut és molt pròxim a 
l’observat en altres estudis. 
També cal dir que a la zona de pH de part més àcida, aquest mètode no actua molt bé, com 
es pot veure en la R2 obtinguda en aquest experiment (0,51). Això és degut a que les 
variacions de pH d’aquelles mostres són molt petites i per tant un mínim error de mesura 
dóna lloc a un greu error a l’hora de realitzar la recta de tendència d’aquella zona. Motius per 
aquest canvi tan baix de pH poden ser que al estar la superfície carregada positivament, 
llavors els cations metàl·lics es repelen amb els de la mateixa superfície, o tenen 
competència amb els protons per tal d’ocupar els espais actius del sorbent. [38] 
y = 0,885x - 3,603
R² = 0,999
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8.2.2. Cinètica sense control del pH durant el procés 
Els resultats obtinguts de la primera cinètica realitzada on el pH inicial es va ajustar a 6,06 
són els mostrats a la taula següent (Taula 8.10) afegint també els valor de la quantitat 
retinguda de metall sobre el residu (qt) després de cadascun dels temps de contacte i el seu 
% d’adsorció. 
Temps de 
contacte (min) 
Concentració 
final (mg/l) pH final qt(mmol/g) % adsorció 
5 19,88 6,06 1,07 x 10-4 5,96 
15 19,17 3,28 1,68 x 10-4 9,30 
30 18,63 3,34 2,14 x 10-4 11,89 
60 17,86 3,39 2,80 x 10-4 15,54 
120 17,08 3,42 3,46 x 10-4 19,19 
360 16,15 3,46 4,25 x 10-4 23,60 
1006 15,03 3,52 5,21 x 10-4 28,92 
1440 14,90 3,57 5,32 x 10-4 29,53 
Taula 8.10. Influència del temps de contacte en l’adsorció d’una dissolució de 21,14 mg·L-1 de Ni(II) 
(M1) mitjançant marro de cafè, i pH inicial de 6,06, relació L-S de 5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució) 
 
Veient aquests resultats, es pot observar com a mesura que el temps augmenta, la quantitat 
retinguda de metall en el residu augmenta fins a fer-se pràcticament constant, que és quan 
es pot considerar que el procés ha arribat a l’equilibri. 
Aquests resultats són ajustats mitjançant el model de pseudo segon ordre,explicat a l’apartat 
6.5.1. En el model de pseudo segon ordre es representa t/qt en front de t, per posteriorment 
aplicar-li una regressió lineal, com es pot observar al següent gràfic (Figura 8.6): 
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Figura 8.6. Model de pseudo segon ordre de la cinètica sense control del pH durant el procés 
Com es pot veure representat, els resultats d’aquesta cinètica s’ajusten molt bé al model de 
pseudo segon ordre, com es pot comprovar observant la R2 de la línia de tendència 
(0,9979). Un cop arribat a la conclusió que les dades experimentals compleixen aquest 
model, llavors es calculen els paràmetres mateixos del model, qe i k, trets de l’equació 
linealitzada del model (Eq. 8.7): FK = CNF;O + CF; M 
A la taula següent s’indiquen els següents paràmetres (Taula 8.11): 
Paràmetres PSEUDO SEGON ORDRE (Regressió lineal) 
qe (mmol/g) 5,47 x 10-4 
k (g/(mmol·min)) 34,59 
R2 0,9979 
Taula 8.11. Paràmetres del model de pseudo segon ordre per regressió lineal 
El paràmetre qe fa referència a la quantitat retinguda de metall sobre el residu (qt) una 
vegada arribat a  l’equilibri i k és una constant de velocitat del procés. Comparant amb altres 
estudis, com per exemple la sorció de Cr (VI) a pH 2,8 pel marro de cafè [26], es pot veure 
que la qe obtinguda en aquells experiments era de 0,132 mmol/g, bastant més elevada que 
la del nostre experiment i la k és de 0,046 g/mmol·min, cosa que fa referència a que el 
procés actual és més ràpid que el de sorció de Cr (VI), ja que l’actual cinètica va arribar a 
y = 1828,x + 96611
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l’equilibri en un dia mentre que la cinètica estudiada per la sorció de Cr (VI) va arribar a 
l’equilibri 5 dies després de començar el procés. 
També s’ha determinat una solució a aquest model mitjançant regressió no lineal, explicada 
a l’apartat 6.6. En aquest cas els paràmetres obtinguts han estat iguals als obtinguts 
mitjançant la regressió lineal. A la taula següent es mostren els resultats d’aquesta regressió 
no lineal (Taula 8.12): 
Paràmetres PSEUDO SEGON ORDRE (Regressió no lineal) 
qe (mmol/g) 5,47 x 10-4 
k (g/(mmol·min)) 34,59 
R2 0,9437 
SE 4,09 x 10-5 
SSE 1,00 x 10-8 
Taula 8.12. Paràmetres model pseudo segon ordre per regressió no lineal 
Un cop realitzada la modelització de les dades experimentals es representa gràficament el 
model de pseudo segon ordre i les dades experimentals. Aquesta representació es pot 
veure en la figura 8.7. 
 
Figura 8.7. Representació del model teòric en front de les dades experimentals a 21,14 mg·L-1 de 
Ni(II) i pH inicial de 6,06 amb una relació L-S de 5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució) 
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Es pot observar a la figura que menys un punt que s’allunya una mica de la recta teòrica, 
tots els altres s’ajusten bastant bé en aquesta recta i d’aquí ve la bona correlació de l’ajust 
lineal. 
En general, quan el model de pseudo segon ordre s’ajusta bé significa que el procés que 
predomina és la quimiosorció, no obstant hi ha altres models per investigar sobre el possible 
o possibles mecanismes pels que té lloc el procés. 
Un altre aspecte important vist en aquests resultats obtinguts és la ràpida disminució de pH, 
com es pot veure a la figura 8.8, on es mostra el principi del procés d’adsorció (fins els 400 
min) fent referència a la disminució del pH durant el procés (2,5 unitats de pH). 
 
Figura 8.8. Representació del principi del model teòric en front l’experimental amb el pH a 21,14 mg·L-
1
 de Ni(II) i pH inicial de 6,06 amb una relació L-S de 5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució) 
Així les dades experimentals també s’han ajustat al model de difusió intraparticular de 
Webber i Morris, explicat a l’apartat 6.5.2, on es representa qt en front de t1/2. La regressió 
lineal es mostra a continuació (Figura 8.9): 
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Figura 8.9. Representació del model de difusió intraparticular de Webber i Morris 
I els paràmetres (kid (g/mmol·min1/2) i C (mmol/g)) de cada una de les parts, assenyalades 
amb el subíndex, es mostren a la següent taula (Taula 8.13):  
Paràmetres Webber i Morris 
C1 3,42 x 10-3 
k1 1,60 x 10-3 
C2 3,00 x 10-4 
k2 7,00 x 10-6 
Taula 8.13. Paràmetres del model de Webber i Morris 
Amb l’ajust d’aquest model es pot veure que segueix de forma similar alguns dels passos 
esmentats en l’explicació d’aquest, el primer dels quals es basa en la transferència de 
massa a través de la pel·lícula de capa límit del líquid que envolta la partícula, que és el més 
ràpid com es pot observar amb la kid obtinguda, ja que és la més gran. El segon pas es basa 
en que el sorbent adsorbeix el metall a algun lloc de la seva superfície. 
En aquest cas no es dóna el tercer pas explicat a la part teòrica, que consisteix en la difusió 
d’aquest metall pels porus del sorbent. Això pot ser degut a que aquest pas només sol tenir 
lloc a les resines, però en aquest tipus de residus, al no tenir forma esfèrica doncs és menys 
probable que aparegui. 
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També es pot afirmar que veient la figura 8.9 cap línea passa per l’origen i per tant es pot dir 
que hi ha més d’una etapa que controla la velocitat del procés. [22] 
A continuació s’exposen els principals resultats de l’altre experiment que també es va fer 
també sense control de pH durant el procés però a una relació L-S de 15 (1 g sòlid / 15 mL 
dissolució). Aquests són mostrats a la Taula 8.14: 
Temps de 
contacte (min) 
Concentració 
final Ni(II) (mg/l) pH final qt (mmol/g) 
5 19,81 3,54 1,06 x 10-3 
15 19,40 3,56 1,16 x 10-3 
30 18,93 3,60 1,28 x 10-3 
60 18,18 3,60 1,47 x 10-3 
360 18,01 3,64 1,52 x 10-3 
1020 17,71 3,68 1,59 x 10-3 
1440 17,47 3,69 1,65 x 10-3 
Taula 8.14. Influència del temps de contacte en l’adsorció d’una dissolució de 23,94 mg·L-1 de Ni(II) 
(M1) mitjançant marro de cafè, i pH inicial de 5,94, relació L-S de 15 (1 g sòlid / 15 mL dissolució) 
Veient els resultats obtinguts es va procedir mitjançant els valors de qt calculats a realitzar el 
model de pseudo segon ordre i la seva regressió lineal, la qual es pot observar a la següent 
figura (Figura 8.10). 
 
Figura 8.10. Representació del model de pseudo segon ordre de la cinètica a 23,94 mg·L-1 amb 
relació L-S 15 (1 g sòlid / 15 mL dissolució) sense mantenir el pH controlat durant el procés 
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A la següent taula es mostren els paràmetres característics d’aquest model (Taula 8.15). 
Paràmetres PSEUDO SEGON ORDRE (Regressió lineal) 
qe (mmol/g) 1,64 x 10-3 
k (g/(mmol·min)) 53,32 
R2 0,9993 
Taula 8.15. Paràmetres del model de pseudo segon ordre 
Com es pot veure en les dades anteriors, aquest experiment s’ajusta molt bé al model de 
pseudo segon ordre degut a la bona R2 mostrada (0,9993) i per tant es pot afirmar que els 
resultats obtinguts són correctes. 
Un cop realitzada la modelització de les dades experimentals es representa gràficament el 
model de pseudo segon ordre i les dades experimentals. Aquesta representació es pot 
veure en la figura 8.11. 
 
Figura 8.11. Representació del model teòric en front de les dades experimentals a 23,94 mg·L-1 de 
Ni(II) i pH inicial de 5,94, amb una relació L-S de 15 (1 g sòlid / 15 mL dissolució) 
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Les dades experimentals també s’han ajustat al model de difusió intraparticular de Webber i 
Morris, explicat a l’apartat 6.5.2, on es representa qt en front de t1/2. La regressió lineal es 
mostra a continuació (Figura 8.12): 
 
Figura 8.12. Representació del model de difusió intraparticular de Webber i Morris 
I els paràmetres (kid (g/mmol·min1/2) i C (mmol/g)) de cada una de les parts, assenyalades 
amb el subíndex, es mostren a la següent taula (Taula 8.16):  
Paràmetres Webber i Morris 
C1 9,00 x 10-4 
k1 8,00 x 10-5 
C2 6,00 x 10-6 
k2 1,40 x 10-3 
Taula 8.16. Paràmetres del model de Webber i Morris 
Com ja s’ha vist a l’anterior cinètica, en aquesta també s’observa com el procés travessa 
dues etapes. 
8.2.3. Efecte del marro de cafè sobre el pH 
Per comprovar si la disminució del pH en el medi durant el procés d’adsorció del metall 
sobre el residu es devia només al procés o també influïa la composició del residu, es va 
realitzar un blanc. Aquest blanc es va preparar en les mateixes condicions experimentals 
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però la dissolució aquosa present era només aigua destil·lada, és a dir, sense presència de 
metall. Així, a 1 gram de residu pesat en un tub se li va addicionar 15 mL d’aigua destil·lada i 
es va deixar agitant 24 hores. El pH va ser mesurat inicial i finalment. 
El pH inicial va ser de 5,75 mentre que el final va ser de 3,73, és a dir, una disminució de 2 
unitats de pH, el que demostrava que el pH disminueix degut a les característiques àcides 
del propi residu com ja s’ha explicat en l’apartat 6.4, ja que el marro de cafè està compost 
principalment per àcids grassos saturats (aproximadament un 70%), dels quals la majoria 
són àcids hexadecanoics (àcid palmític), amb aproximadament un 48% del total o 
octadecanoics (àcid esteàric), amb un 18% del total, i àcids grassos no saturats 
(aproximadament un 18%). Llavors aquests, al posar el marro de cafè en contacte amb la 
dissolució, són dissociats donant protons i fent que el pH baixi considerablement. 
Un motiu pel que el marro de cafè no adsorbeixi metall a aquest pH pot ser degut a que, 
com el pH final aproximadament és de 3,6 és menor que el pH del pzc (pHpzc=4,02), fet que 
fa que la superfície del sòlid estigui carregada positivament, el que provocaria una 
disminució de l’adsorció del metall sobre el residu degut a diversos factors: [38] 
• Repulsió entre la càrrega positiva del sorbent i dels cations de Níquel (Ni2+). 
• Competència entre els protons i els cations metàl·lics pels espais actius del sorbent. 
• Disminució de la formació de complexes amb els ions metàl·lics degut a la 
protonació dels grups funcionals de la superfície. 
• Una combinació d’aquests factors. 
En canvi, si el pH es manté per sobre del pHpzc llavors la superfície estarà carregada 
negativament i el níquel (Ni2+) podrà ser adsorbit per formar complexes superficials amb les 
espècies ja presents a la superfície del sorbent i a més a més la competència dels protons 
serà pràcticament nul·la. 
Per tant, la solució trobada per augmentar l’adsorció de níquel pel marro de cafè és mantenir 
el pH per sobre del pHpzc, a un pH que tampoc hi hagi perill de que el níquel precipiti (veure 
Figura 8.2 i 8.3), és a dir a un pH entre 5 i 6 durant tot el procés. 
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8.2.4. Cinètica d’adsorció amb control de pH durant el procés 
Els resultats de la cinètica ajustant el pH inicial i mantenint el pH durant el procés són els 
mostrats a la Taula 8.17: 
Concentració 
inicial (mg/l) 
Temps de 
contacte (min) 
Concentració 
final (mg/l) 
pH durant el 
procés qt (mmol/g) 
19,07 
5 6,39 
5,5 ± 0,3 
3,24x 10-3 
10 4,93 3,61x 10-3 
15 3,66 3,94x 10-3 
30 3,38 4,01x 10-3 
60 3,01 4,10x 10-3 
Taula 8.17. Resultats obtinguts de la cinètica amb relació L-S 15 (1,67 g sòlid / 25 mL dissolució)amb 
control del pH durant el procés 
Veient el resultats obtinguts es pot observar que pràcticament als 60 minuts s’ha arribat a 
l’equilibri, ja que el valor de la concentració final de metall és bastant similar. 
Posteriorment, s’ajusten els valors experimentals al model de pseudo segon ordre per tal de 
comprovar si aquests resultats obtinguts es poden modelitzar mitjançant aquest model 
concret. En el model de pseudo segon ordre es representa t/qt en front de t, per 
posteriorment aplicar-li una regressió lineal, com es pot observar a la Figura 8.13: 
 
Figura 8.13. Representació del model de pseudo segon ordre de la cinètica amb control del pH 
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Observant la regressió anterior es pot veure que les dades experimentals s’ajusten quasi 
perfectament en aquest model, ja que el coeficient de determinació de la recta de tendència 
és molt alt (0,9999). Un cop vist el bon ajust es calculen els paràmetres característics 
d’aquest model, els quals es mostren a la següent taula (Taula 8.18): 
Paràmetres PSEUDO SEGON ORDRE (Regressió lineal) 
qe (mmol/g) 4,20 x 10-3 
k (g/(mmol·min)) 169,93 
R2 0,9999 
Taula 8.18. Paràmetres del model de pseudo segon ordre 
El paràmetre qe fa referència a la quantitat adsorbida de metall en el sorbent una vegada 
arribat a  l’equilibri i k és una constant de velocitat del procés. 
També s’ha determinat una solució a aquest model mitjançant regressió no lineal, explicada 
a l’apartat 6.6. En aquest cas els paràmetres obtinguts han estat molt similar als obtinguts 
mitjançant la regressió lineal, ja que només pateix variacions la k, i aquestes són molt 
petites. A la taula següent es mostren els resultats d’aquesta regressió no lineal (Taula 
8.19): 
Paràmetres PSEUDO SEGON ORDRE (Regressió no lineal) 
qe (mmol/g) 4,20 x 10-3 
k (g/(mmol·min)) 169,86 
R2 0,9680 
SE 5,18 x 10-5 
SSE 1,61 x 10-8 
Taula 8.19. Paràmetres model pseudo segon ordre per regressió no lineal 
Un cop ja realitzat el model lineal i no lineal es representa gràficament el model original de 
pseudo segon ordre, tant l’experimental com el teòric tret calculant qt a partir dels 
paràmetres obtinguts en mitjançant la regressió no lineal, ja que és més exacte. Aquesta 
representació es pot veure en la figura 8.14. 
Pàg. 68 
 
Figura 8.14. Representació del model teòric en front de les dades experimentals
relació L-S 15 (1,67 g sòlid / 25 
 
Aquesta cinètica també s’ha ajustat al model de difusió intraparticular de Webber i Morris, 
explicat a l’apartat 6.5.2, la representació del qual es mostra a 
Figura 8.15. Representació del model de 
Els paràmetres (kid (g/mmol·min1/2) i C (mmol/g)) de cada una de les parts, assenyalades 
amb el subíndex, es mostren a la següent 
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Paràmetres Webber i Morris 
C1 2,28 x 10-3 
k1 4,26 x 10-4 
C2 3,77 x 10-3 
k2 4,30 x 10-5 
Taula 8.20. Paràmetres del model de Webber i Morris 
Realitzant aquest model es pot veure que en aquest cas també es veuen representats dos 
dels passos dels esmentats en l’explicació del model, que posteriorment s’analitzaran. 
8.2.5. Comparació cinètiques a relació L-S =15 (mL/g) controlant o sense 
controlar el pH durant el procés 
Havent observat la diferència de comportament entre les cinètiques mantenint i sense 
mantenir el pH, sempre a la mateixa relació L-S, s’ha realitzat una comparació d’ambdós 
resultats obtinguts, els quals es poden veure reflectits a la Taula 8.21. 
Tipus de cinètica Paràmetres PSEUDO SEGON ORDRE 
Cinètica de Ni(II) controlant el pH 
durant el procés (1) 
qe (mmol/g) 4,20 x 10-3 
k (g/(mmol·min)) 169,93 
Cinètica de Ni(II) sense controlar el 
pH durant el procés (2) 
qe (mmol/g) 1,64 x 10-3 
k (g/(mmol·min)) 53,32 
Cinètica de Cr(VI) a pH 2,8 (3) 
qe (mmol/g) 1,32 x 10-1 
k (g/(mmol·min)) 4,6 x 10-2 
Taula 8.21. Paràmetres del model de pseudo segon ordre de les dues cinètiques de Ni(II) amb relació 
L-S 15 i de la cinètica de Cr(VI) [26] 
Tenint en compte els paràmetres característics del model de pseudo segon ordre els quals 
es poden observar a la Taula 8.21, es pot dir que es veu clarament la diferència entre 
l’adsorció de les dues cinètiques, observant una major adsorció a la cinètica 1 que a la 
cinètica 2, ja que la qe pertanyent a la 1 supera en aproximadament 3 vegades la de la 2. 
També es pot observar que la qe pertanyent a la cinètica 3 és bastant superior a les altres 
dues, és a dir, que l’adsorció de Cr(VI) sobre el marro de cafè és major que la de Ni(II) sobre 
el mateix residu. 
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Un altre aspecte a comentar també és la velocitat de reacció, a la qual fa en part referència 
la constant k. D’aquest aspecte també es pot afirmar que la cinètica 1 arriba a l’equilibri 
bastant abans que la cinètica 2, ja que la constant k de la cinètica 1 supera en 100 el valor 
de la constant de la 2. Això també es veu experimentalment ja que així com la cinètica 1 
arriba a l’equilibri al cap d’una hora, l’altre triga 24 hores (1440 min) per tal d’aconseguir 
arribar a l’equilibri. També es veu que la cinètica del Cr(VI) té una constant k molt baixa, 
degut al gran espai de temps que necessita per arribar a l’equilibri, que són aproximadament 
5 dies. 
Aquests aspectes (quantitat de metall adsorbida i velocitat de reacció) es poden observar 
veient la figura 8.16 i la figura 8.17, una ampliació de l’anterior figura. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.16. Comparació cinètiques amb pH controlat o sense controlar a relació L-S 15 
 
Figura 8.17. Comparació cinètiques amb pH controlat o sense controlar a relació L-S 15 fins a 200 min 
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També d’aquestes dues cinètiques es va realitzar el model intraparticular de Webber i 
Morris, paràmetres del qual (kid (g/mmol·min1/2) i C (mmol/g)) són mostrats a la Taula 8.22: 
Tipus de cinètica Paràmetres model de Webber i Morris 
Cinètica de Ni(II) controlant el pH 
durant el procés (1) 
C1 2,28 x 10-3 
k1 4,26 x 10-4 
C2 3,77 x 10-3 
k2 4,30 x 10-5 
Cinètica de Ni(II) sense controlar 
el pH durant el procés (2) 
C1 9,00 x 10-4 
k1 8,00 x 10-5 
C2 1,40 x 10-3 
k2 6,00 x 10-6 
Taula 8.22. Paràmetres del model de Webber i Morris de les dues cinètiques de Ni(II) a relació L-S 15 
S’observa que les dues cinètiques segueixen els mateixos 2 passos, ja explicats 
anteriorment, el primer dels quals es basa en la transferència de massa a través de la 
pel·lícula de capa límit del líquid que envolta la partícula i el segon pas es basa en que el 
sorbent adsorbeix el metall a algun lloc de la seva superfície.  
Comparant els valors de kid de les dues cinètiques, es pot veure que els pertanyents a la 
cinètica 1 són aproximadament 10 vegades majors en tots dos passos que els de la cinètica 
2, fet que es pot comprovar amb el temps d’arribada a l’equilibri de cada una de les 
cinètiques, ja que la cinètica 1 arriba al cap d’1 hora mentre que l’altre en triga 24.  
Els valors de C dels diferents passos i cinètiques no segueixen un patró determinat, però es 
pot afirmar cap línia passa per l’origen, i per tant en tots dos casos es pot dir que hi ha més 
d’una etapa que controla la velocitat del procés. [22] 
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8.2.6. Isoterma d’adsorció sense control de pH 
Els resultats obtinguts en aquesta isoterma es mostren a la següent taula (Taula 8.23): 
Concentració 
inicial (mg/l) 
Concentració 
final (mg/l) pH inicial pH final qe (mmol/g) % adsorció 
7,29 3,16 6,54 3,63 3,52 x 10-4 56,6529 
11,04 6,54 6,59 3,53 3,83 x 10-4 40,7609 
16,57 11,29 6,38 3,56 4,50 x 10-4 31,8648 
21,14 14,9 6,06 3,66 5,32 x 10-4 29,5175 
34,41 26,58 6,36 3,51 6,67 x 10-4 22,7550 
56,77 46,52 6,44 3,35 8,73 x 10-4 18,0553 
79,29 69,81 6,49 3,45 8,08 x 10-4 11,9561 
115,71 103,91 6,45 3,47 1,01 x 10-4 10,1979 
155,47 144,6 6,38 3,48 9,26 x 10-4 6,9917 
210,75 201,12 6,47 3,46 8,20 x 10-4 4,5694 
Taula 8.23. Condicions experimentals i resultats obtinguts sense control de pH i amb relació L-S 5 (3 g 
sòlid / 15 mL dissolució) 
Com es pot observar a mesura que la concentració de Ni en la dissolució augmenta, la 
quantitat retinguda en el marro de cafè també augmenta lleugerament i els percentatges 
d’adsorció baixen considerablement. Un altre fet que es pot veure és que quan el pH no és 
controlat durant el procés aquest baixa fins a estabilitzar-se a un pH al voltant de 3,5, és a 
dir, per sota del pH del punt de carga zero, fet que fa que hi hagi competència amb els 
protons per tal de realitzar l’intercanvi iònic i per tant, l’adsorció sigui menor, com ja s’ha 
comentat anteriorment. 
A la figura 8.18 es pot veure com disminueix el % d’adsorció a mesura que augmenta la 
concentració inicial de Ni en les dissolucions. 
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Figura 8.18. Adsorció en funció de la concentració inicial obtinguts sense control de pH i amb relació 
L-S 5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució) 
Els resultats obtinguts es van procedir a modelitzar mitjançant les dos isotermes d’adsorció 
no competitives: Freundlich i Langmuir explicades a l’apartat 6.4. 
Per modelitzar per Freundlich s’ha de representar el log(qe) en funció del log(Ce), on Ce és la 
concentració a l’equilibri, és a dir, la concentració final. A la següent figura (Figura 8.19) es 
pot observar aquesta representació també afegint la recta de tendència que permetrà donar 
els paràmetres característics del model i afirmar si és un bon model. 
 
Figura 8.19. Representació del model de Freundlich 
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Per modelitzar el model de Langmuir s’ha de representar Ce/qe en funció de Ce. A la següent 
figura (Figura 8.20) apareix aquesta representació així com la seva pertinent recta de 
tendència utilitzada per a calcular els paràmetres característics el model. 
 
Figura 8.20. Representació del model de Langmuir 
Els paràmetres calculats dels dos models són mostrats a la següent taula (Taula 8.24). 
 
Paràmetres Model de Freundlich 
n 3,82 
K 7,55 x 10-4 
R2 0,8911 
Paràmetres Model de Langmuir 
b (L/mmol) 9,33 
qmax (mmol/g) 9,06x 10-4 
R2 0,9839 
Taula 8.24. Paràmetres del model de Freundlich i de Langmuir 
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Un cop havent vist els dos models representats i calculats els seus paràmetres 
característics, es pot concloure que el model de Langmuir s’ajusta bastant millor que el de 
Freundlich degut a que el seu coeficient de determinació es bastant més elevat: 0,9839 el de 
Langmuir en front del 0,8911 de Freundlich. Això vol dir que les diferents hipòtesis que pren 
el model de Langmuir, en aquest experiment s’han de donar per bones, com pot ser 
l’adsorció està limitada a una monocapa i que els llocs d’adsorció tenen un nombre fix i són 
uniformes. 
A continuació, es va procedir a trobar els paràmetres característics de Langmuir mitjançant 
la regressió no lineal. Aquests són els mostrats a la següent taula (Taula 8.25): 
 
Paràmetres Model de Langmuir (Regressió no lineal) 
b (L/mmol) 7,55 
qmax (mmol/g) 9,28 x 10-4 
R2 0,8792 
SE 1,00 x 10-4 
SSE 6,17 x 10-4 
Taula 8.25. Paràmetres del model de Langmuir per regressió no lineal 
Com es pot veure a la taula, en aquest cas els paràmetres han variat respecte de la 
regressió lineal. Com que aquest càlcul és més exacte que el lineal, llavors s’agafen aquests 
valors en compte dels altres. 
Amb el valor d’aquests paràmetres es calculen les corbes teòriques de Langmuir i les de 
Freundlich mitjançant les seves respectives equacions explicades a l’apartat 6.4, i 
representant aquestes corbes juntament amb les dades experimentals s’obté la figura 8.21. 
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Figura 8.21. Representació de les corbes teòriques del model de Langmuir i Freundlich Amb les 
dades experimentals sense control del pH durant el procés i relació L-S 5 (3 g sòlid / 15 mL dissolució) 
Com es pot veure a l’anterior figura, el model de Langmuir s’ajusta millor que el de 
Freundlich a la corba teòrica. 
A la Figura 8.22 es poden veure els valors de RL en funció de la concentració inicial. Es pot 
observar que tots els valors de RL a la figura 8.22 estan al tram de 0 < RL< 1, i que per tant 
confirma que el procés de adsorció de níquel és favorable. També es pot observar que a 
mesura que puja la concentració inicial, el valor de RL disminueix, i per tant es pot afirmar 
que l’adsorció és més favorable a baixes concentracions.[21] 
 
Figura 8.22. Representació de RL en funció de Ci 
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8.2.7. Isoterma d’adsorció controlant el pH durant el procés 
Els resultats obtinguts de la isoterma ajustant i mantenint el pH són els mostrats a la següent 
taula (Taula 8.26). 
 
Concentració 
inicial (mg/l) 
Concentració 
final (mg/l) 
pH durant el 
procés qe (mmol/g) % adsorció 
19,07 3,01 
5,5 ± 0,3 
4,10 x 10-3 84,22 
55,88 13,99 1,07 x 10-2 74,96 
104,51 31,63 1,86 x 10-2 69,74 
150,27 52,31 2,50 x 10-2 65,19 
207,9 97,73 2,82 x 10-2 52,99 
254,68 144,85 2,81 x 10-2 43,12 
360,44 253,32 2,74 x 10-2 29,72 
554,1 444,95 2,79 x 10-2 19,70 
Taula 8.26. Resultats i càlculs de la isoterma controlant el pH durant el procés amb relació L-S 15 
(1,67 g sòlid / 25 mL dissolució) 
Com es pot veure en els càlculs realitzats a la taula 8.26 el % d’adsorció de les diferents 
mostres, a mesura que va augmentant la seva concentració inicial, va disminuint, cosa 
lògica ja que arriba un punt on el marro de cafè està saturat i per tant no pot adsorbir més. 
Aquest màxim d’adsorció a concentracions baixes no hi pot arribar, ja que no hi ha suficient 
metall, en aquest cas níquel, per tal de que es pugui saturar. 
També es veu una saturació de les capacitats d’adsorció (qe) a partir de la dissolució de 
207,9 mg/l, ja que es quan el marro de cafè es pot saturar per complet degut a la quantitat 
de níquel present en dissolució. 
Vist els resultats obtinguts es va procedir a modelitzar aquests resultats mitjançant els dos 
models teòrics d’adsorció explicats a l’apartat 6.4. 
A la següent figura (Figura 8.23) es pot observar aquesta representació també afegint la 
recta de tendència que permetrà donar els paràmetres característics del model i afirmar si és 
un bon model per a aquestes dades experimentals. 
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Figura 8.23. Representació del model de Freundlich per la isoterma controlant el pH durant el procés 
amb relació L-S 15 (1,67 g sòlid / 25 mL dissolució) 
Per modelitzar el model de Langmuir s’ha de representar Ce/qe en funció de Ce. A la següent 
figura (Figura 8.24) apareix aquesta representació així com la seva pertinent recta de 
tendència utilitzada per a calcular els paràmetres característics el model. 
 
Figura 8.24. Representació del model de Langmuir per la isoterma controlant el pH durant el procés 
amb relació L-S 15 (1,67 g sòlid / 25 mL dissolució) 
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I els paràmetres característics dels dos models són calculats i mostrats a la Taula 8.27. 
Paràmetres Model de Freundlich 
n 2,58 
K 1,85 x 10-2 
R2 0,8403 
Paràmetres Model de Langmuir 
b (L/mmol) 4,30 
qmax (mmol/g) 2,90 x 10-2 
R2 0,9976 
Taula 8.27. Paràmetres del model de Langmuir 
Un cop s’han realitzat els dos models i s’ha vist com les dades experimentals s’ajustaven a 
ells s’ha comprovat que el model de Langmuir és el que s’ajusta millor per tal d’explicar les 
dades obtingudes, com en el cas anterior. 
Vist això, es va procedir a modelitzar mitjançant regressió no lineal, per tal d’obtenir la b i 
qmax, paràmetres característics del model de Langmuir. Per començar aquesta regressió no 
lineal es va inicialitzar amb les dades obtingudes mitjançant la regressió lineal. Els resultats 
obtinguts són els mostrats a la següent taula (Taula 8.28): 
Paràmetres Model de Langmuir 
b (L/mmol) 3,04 
qmax (mmol/g) 3,10 x 10-2 
R2 0,9627 
SE 1,94 x 10-3 
SSE 2,25 x 10-5 
Taula 8.28. Paràmetres del model de Langmuir mitjançant regressió no lineal 
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Com es pot veure a la taula, en aquest cas els paràmetres han patit una petita variació 
respecte els de la regressió lineal. Com que aquest càlcul és més exacte que el lineal, 
llavors com a valors finals s’agafen aquests en compte dels altres. 
Amb el valor d’aquests paràmetres i els pertanyents al model de Freundlich es calculen les 
corbes teòriques tant de Langmuir com de Freundlich mitjançant les seves respectives 
equacions explicades a l’apartat 6.4.Representant aquestes corbes juntament amb les 
dades experimentals s’obté la figura 8.25. 
 
Figura 8.25. Comparativa dels models de Langmuir i Freundlich amb les dades experimentals 
controlant el pH durant el procés amb relació L-S 15 (1,67 g sòlid / 25 mL dissolució) 
Com es pot veure a l’anterior figura, el model de Langmuir s’ajusta molt millor que el de 
Freundlich a la seva respectiva corba teòrica, com ja s’havia observant en el cas de no 
control de pH. 
Un aspecte molt important també és realitzar una comparació dels paràmetres b i qmax 
obtinguts en aquest treball amb altres paràmetres del mateix model amb diferents 
biosorbents amb níquel o el mateix biosorbent d’aquest projecte amb el crom o el níquel 
amb mostres sintètiques. Aquesta comparació es mostra a la taula 8.29. 
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Metall Biosorbent qmax (mmol/g) b (L/mmol) Referència 
Níquel(II) Marro de cafè 3,10 x 10-2 3,04 Actual experiment (pH controlat) 
Níquel(II) Marro de cafè 9,28 x 10-4 7,55 Actual projecte   (pH no controlat) 
Níquel(II)* Marro de cafè 1,99 x 10-2 1,18 [25] 
Níquel(II) Escorça de pi 1,07 x 10-1 1,27 [23] 
Níquel(II) Escorça de yohimbe 1,50 x 10-1 61,60 [23] 
Níquel(II) Escorça de suro 7,00 x 10-2 32,00 [23] 
Níquel(II) Rapa de raïm 1,82 x 10-1 1,37 [23] 
Níquel(II) Pinyol d’oliva 3,63 x 10-2 3,15 [19] 
Crom(VI)* Marro de cafè 1,96 x 10-1 6,50 [26] 
*Aquests experiments han estat realitzats a pH 3 
Taula 8.29. Comparació dels valors de Langmuir obtinguts amb els de bibliografia 
Una dada molt important és la diferència de capacitat de sorció màxima (qmax) entre les dues 
isotermes realitzades en aquest projecte. La primera, sense controlar el pH, va obtenir una 
qmax de l’ordre de 10-3, mentre que controlant el pH (actual experiment), s’ha obtingut un 
valor de qmax de l’ordre de 10-2, fet que afirma que el pH té una importància i provoca un 
efecte significatiu en l’adsorció de níquel mitjançant el marro de cafè. 
Comparant amb els paràmetres de Langmuir d’aquest experiment amb l’adsorció de níquel 
amb marro de cafè de mostres sintètiques a pH 3 es veu que el seu valor de qmax és 
pràcticament igual, sent 3,10 x 10-2 mmol/g el d’aquest experiment i 1,99 x 10-2 mmol/g 
l’altre, fet que fa que es comprovi la igualtat d’adsorció entre les mostres reals i les 
sintètiques. 
Observant altres experiments es pot veure que el valor obtingut de qmax en aquest model 
està de l’ordre de la sorció de níquel amb escorça de suro o amb pinyol d’oliva però segueix 
tenint inferior capacitat de sorció que altres biosorbents, com la rapa de raïm, o el mateix 
marro de cafè però adsorbint Cr(VI), que adsorbeixen al voltant de 10 vegades més que el 
níquel sent adsorbit pel marro de cafè. 
Pàg. 82  Memòria 
 
Els valors de b, que representen l’afinitat del metall pel marro de cafè tenen valors bastant 
similars, fet que fa que aquests models tinguin bona afinitat a les seves respectives dades 
experimentals. 
Per últim, en la següent figura (Fig. 8.26) es poden veure els valors de RL en funció de la 
concentració inicial. 
 
Figura 8.26. Representació de RL en funció de Ci per la isoterma controlant el pH durant el 
procés amb relació L-S 15 (1,67 g sòlid / 25 mL dissolució) 
Es pot observar que tots els valors de RL estan al tram de 0 < RL< 1 i que per tant confirma 
que el procés de sorció de níquel és favorable, igualment que passava amb l’anterior 
isoterma. 
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9. Pressupost 
A continuació es mostren els costos derivats de l’experimentació realitzada durant el 
desenvolupament del present estudi. 
 
RECURSOS HUMANS 
Activitat Quantitat (h) Preu unitari (€/h) Cost total (€) 
Recerca i estudi 
bibliogràfic 30 15 450 
Realització 
experimental 300 15 4500 
Tractament de dades 110 15 1650 
Confecció de la 
memòria 150 15 2250 
Anàlisi de mostres 
(AAS) 10 40 400 
SUBTOTAL 600 h  9250 € 
RECURSOS TÈCNICS I MATERIALS 
Equip i materials Quantitat Preu unitari (€/h) Cost total (€) 
Filtres 100 1,00 100,00 
Pipetes 10 8,80 88,00 
Micropipetes 1 250,00 250,00 
pH-metre 1 300,00 300,00 
Peres de goma 2 11,10 22,20 
Tubs d’agitació vidre 20 6,00 120,00 
Tubs de mostres 40 0,20 8,00 
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Matrassos (5 mL) 10 3,50 35,00 
Matrassos (10 mL) 10 3,60 36,00 
Matrassos (50 mL) 4 3,80 15,20 
Matrassos (100 mL) 6 4,76 28,56 
Matrassos (500 mL) 1 8,50 8,50 
Vasos de precipitats 
(100 mL) 10 1,36 13,60 
Embut de vidre 1 18,50 18,50 
Agitador de tubs 1 400,00 400,00 
Agitador de vasos 1 200 200,00 
SUBTOTAL 
  
1643,56 € 
Reactius Quantitat Preu unitari (€/h) Cost total (€) 
HCl 37% (1unitat=1L) 1 19,00 19 
HNO3 65% 1 35,13 35,13 
NaOH (1unitat=500g) 1 12,32 12,32 
NaCl (1unitat=500g) 1 11,50 11,50 
Patró pH 4,00 1 10,20 10,20 
Patró pH 7,00 1 10,20 10,20 
Patró níquel AAS 
(1unitat=100mL) 1 52,00 52,00 
SUBTOTAL   150,35 € 
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ALTRES DESPESES 
Activitat Quantitat Preu Cost total (€) 
Aigua 10 m3 2,3 €/m3 23 € 
Electricitat 200 kWh 0,09 €/kWh 18 € 
Material d’oficina - 200 € 200 € 
Despeses d’impressió - 30 € 30 € 
SUBTOTAL   271 € 
 
 
COST GLOBAL 
TOTAL ACTIVITATS    
Recursos humans   9250,00 € 
Recursos tècnics i materials   1793,91 € 
Altres despeses   271,00 € 
SUBTOTAL   11314,91 € 
IVA (21%)   2376,13 € 
COST TOTAL 
PROJECTE   13691 € 
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10. Tractament de residus 
Una part molt important d’aquest impacte ambiental és la generació de residus, els quals 
han de ser tractats de manera especial segons la seva categoria. Els generats durant el 
desenvolupament d’aquest treball han sigut separats depenent de la seva naturalesa: 
• Residus assimilables a urbans: A aquesta categoria pertanyen aquells residus que 
no presenten característiques especials i poden ser eliminats juntament amb altres 
residus sòlid urbans, com podrien ser envasos de plàstics, vidre, paper o cartró, 
no contaminats amb productes químics. 
• Residus especials: A aquesta categoria pertanyen els residus químics resultants 
dels diferents experiments realitzats, podent ser sòlids o líquids. 
10.1. Residus assimilables a urbans 
Plàstic d’embalatges, paper i cartrons utilitzats durant el desenvolupament del projecte s’han 
dipositat als contenidors de recollida selectiva que disposa l’escola ETSEIB per aquest 
mateix fi. La recollida d’aquests contenidors les realitza un gestor autoritzat (ECOCAT) per a 
la transformació dels mateixos productes. 
El vidre no contaminat s’ha dipositat als contenidors exteriors de l’escola (Contenidors de 
l’Ajuntament de Barcelona). 
10.2. Residus especials 
Els residus especials s’han lliurat adequadament identificats, en el cas que ens ocupa com 
dissolucions aquoses de metalls pesats, dissolucions aquoses àcides i bàsiques i els sòlids. 
La identificació es realitza mitjançant etiquetes específiques, a més de la naturalesa del 
residu, els símbols de perillositat i la data d’ompliment del recipient. 
Aquesta gestió de residus l’acostuma a realitzar el responsable del departament o laboratori. 
10.3. Consum energètic 
En el disseny d’aquest projecte també s’ha tingut en compte la minimització del consum 
energètic. Una vegada descobert el temps d’equilibri que necessitava el sistema marro de 
cafè - níquel, les mostres es deixaven en contacte només fins al temps necessari, seguint el 
protocol d’apagar les llums del laboratori quan no hi havia ningú, així com els aparells d’aire 
condicionat.  
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11. Estudi de l’impacte ambiental del projecte 
En aquest apartat es fa referència a l’impacte ambiental que pot ocasionar el projecte portat 
a terme en l’entorn. 
En primer lloc, cal destacar que aquest projecte es troba englobat en un projecte de més 
gran escala on es té com objectiu la màxima minimització la contaminació d’origen agrícola 
o industrial, mitjançant la reutilització dels residus que es produeixen en els processos 
d’aquest tipus d’indústries. Per tant, la disminució d’aquesta contaminació permetrà millorar i 
recuperar la qualitat ambiental en benefici de la preservació ecològica. 
En concret, en aquest projecte s’ha investigat a nivell de laboratori la possible reutilització 
del residu de marro de cafè, un residu industrial, per a l’eliminació de metalls de banys 
gastats de níquel. Aquest objectiu minimitzaria tant els residus inservibles d’una indústria 
productora de cafè així com proveiria un nou mecanisme d’eliminació de metalls pesants 
amb biosorbents de baix cost, fet que minimitzaria l’impacte econòmic dels processos 
d’eliminació d’aquest tipus de metalls. 
També és previsible que aquest projecte generi un impacte positiu a la societat ja que a 
l’ajudar a la disminució de la concentració dels metalls pesants en els efluents es poden 
evitar greus danys que produeixen aquests en el medi ambient i conseqüentment en els 
éssers humans.  
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Conclusions 
A partir dels resultats obtinguts es poden arribar a les següents conclusions: 
- Després de l’anàlisi FTIR realitzat, s’ha vist que el residu de marro de cafè 
presenta una estructura de lignina i la modificació de les seves bandes abans i 
després de l’adsorció demostra que aquests tipus de grups estan implicats en la 
reacció que es produeix en l’adsorció de níquel sobre el marro de cafè. 
- S’ha comprovat que el valor de pH del pzc del marro de cafè està al voltant de 4. 
- Els banys de níquel químic no són aptes per a l’eliminació de níquel mitjançant el 
residu marro de cafè degut a la poca quantitat de níquel lliure en dissolució, ja que 
la majoria està formant complexos. 
- La dissociació dels àcids grassos presents en el residu de marro de cafè al entrar 
en contacte amb les dissolucions aquoses provoca una disminució significativa en 
el pH, estabilitzant-se a un pH de 3,6. 
- La cinètica ha sigut molt més ràpida quan el pH de la dissolució s’ha controlat a 
pH aproximadament de 5,5 durant tot el procés, sent el temps de contacte 
necessari per arribar a l’equilibri d’1 hora en front de 24 hores. 
- La cinètica de l’adsorció de níquel sobre el marro de cafè s’ajusta al model de 
pseudo segon ordre, el que implica que el principal mecanisme del procés és la 
quimiosorció. No obstant, també s’han ajustat les dades al model intraparticular de 
Webber i Morris i s’ha vist que el mecanisme té lloc en dues etapes, la primera de 
les quals i la més ràpida és la de transferència de massa a través de la pel·lícula 
de capa límit del líquid que envolta la partícula i la segona es basa en l’adsorció 
del metall a algun lloc de la superfície del sorbent. 
- Les dades s’han ajustat adequadament a la isoterma de Langmuir obtenint-se un 
valor de capacitat màxima d’adsorció de 3,10 x 10-2 mmol Ni(II)/g de residu amb 
control de pH durant el procés (5,5), valor de l’ordre a l’obtingut en estudis 
anteriors amb mostres sintètiques contenint només Ni(II), a pH 3 (1,99 x 10-2 mmol 
Ni(II)/g de residu), pel que sembla que la resta de components dels banys no 
afecten al procés de retenció de Ni(II) sobre el marro de cafè. 
Com a conclusions finals es pot afirmar que és viable la utilització del residu de marro de 
cafè com a biosorbent de baix cost per a l’eliminació de níquel (Ni(II)) dels banys gastats de 
níquel electrolític, encara que precedit d’un primer tractament convencional de precipitació i 
filtració de níquel a causa de l’elevada concentració de níquel present en aquests banys. 
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